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Die kernmagnetishe Resonanz (Nulear Magneti Resonane, NMR) hat sih in
den vergangenen Jahrzehnten zu einer wihtigen analytishen Methode in den Na-
turwissenshaften sowie der Medizin entwikelt. So erlaubt die NMR beispielsweise
die Bestimmung der dreidimensionalen Struktur von Proteinen in wässriger Lösung,
d.h. unter nahezu physiologishen Bedingungen. Eine andere wihtige Anwendung ist
die sogenannte Magnet-Resonanz-Tomographie (MRT) in der medizinishen Bildge-
bung.
Ein grundlegendes Problem der NMR besteht in ihrer relativ geringen Empndlih-
keit. Um möglihst hohe NMR-Signalintensitäten zu erhalten, kann man entweder
die Konzentration der zu detektierenden Kerne vergröÿern oder die Kernspinpolari-
sation erhöhen. Letzteres kann durh Temperaturerniedrigung, durh Vergröÿerung
des angelegten Magnetfeldes oder durh spezielle Methoden zur Erzeugung einer über
dem Gleihgewihtswert liegenden Polarisation der Kernspins erreiht werden. Den
erstgenannten Methoden sind relativ enge natürlihe bzw. tehnishe Grenzen ge-
setzt. Die letztgenannte Möglihkeit, welhe oft auh als Hyperpolarisation bezeih-
nete wird, kann unter Umständen eine Signalerhöhung um mehrere Gröÿenordnungen
bewirken. Die Hyperpolarisation von Edelgasen durh optishes Pumpen mit nah-
folgendem Spinaustaush erfolgt indirekt: Zunähst wird die Elektronenspinpolarisa-
tion eines Alkalimetalls mittels einer externen Lihtquelle (optishes Pumpen) auf
nahezu 100% erhöht. Anshlieÿend erfolgt der Übertrag dieser Polarisation auf die
Kerne eines Edelgases. Für hyperpolarisiertes Xenon-129 wurde bislang ein maxi-
maler Polarisationsgrad der Kernspins von a. 70% [1℄ erreiht, was einer Signaler-
höhung (gegenüber thermish polarisiertem Xenongas) um einen Faktor von a. 105
entspriht. Dadurh ergibt sih ein breites Anwendungsgebiet für hyperpolarisiertes
Xenon-129. Da Xenon ein Edelgas und daher sehr reaktionsträge ist, lässt es sih
sehr gut in der biologishen NMR-Spektroskopie einsetzen. Ebenso ist Xenon ein oft
verwendetes Sondenatom zur Charakterisierung von Festkörperoberähen wie z.B.
von Zeolithen. Neben der Verwendung als Kontrastmittel in der Medizin bei der Lun-
2
3genbildgebung oder der Bildgebung am Gehirn ist besonders auh der Übertrag der
Kernspinpolarisation von hyperpolarisiertem Xenon-129 auf andere Kerne von Inter-
esse. Dieser unter dem Namen Spin Polarization-Indued Nulear Overhauser Eet
(SPINOE) bekannt gewordene Eekt kann z.B. genutzt werden, um im Rahmen von
Strukturbestimmungen an Proteinen hydrophobe Kavitäten, in die das Xenon bindet,
zu detektieren.
Das wihtigste Anliegen der vorliegenden Arbeit war der Aufbau einer Apparatur
zur Herstellung von hyperpolarisiertem Xenon-129 mit einer möglihst groÿen Kern-
spinpolarisation. Insbesondere sollte diese Apparatur die Erzeugung relativ groÿer
Mengen an hyperpolarisiertem Xenongas erlauben.
In Kapitel 1 werden die Grundlagen der NMR-Spektroskopie besonders im Hin-
blik auf hyperpolarisiertes Xenon kurz dargestellt. Der für diese Arbeit zentrale
Begri der Kernspinpolarisation wird eingeführt und die verwendeten Kernresonanz-
Spektrometer werden vorgestellt.
Im darauf folgenden Kapitel werden die theoretishen Grundlagen der Herstellung
von hyperpolarisiertem Xenon-129 erklärt. Ein Abshnitt beshäftigt sih ausführlih
mit dem optishen Pumpen, also der Erzeugung einer erhöhten Elektronenspinpola-
risation von Rubidium. Auÿerdem beshreibt dieses Kapitel den Spinübertrag von
Rubidium auf das Xenon-129 und geht auf die relevanten Relaxationsprozesse ein.
Kapitel 3 erläutert die Theorie des Übertrags der Kernspinpolarisation von hyper-
polarisiertem Xenon auf andere Kerne (SPINOE). Dieser Eekt wird explizit am
Beispiel von hyperpolarisiertem Xenon, gelöst in DMSO, beshrieben.
Im Kapitel 4 wird kurz auf möglihe Suszeptibilitäts-Eekte und daraus resultierende
Resonanzfrequenzvershiebungen von Xenon-129 und H-1 eingegangen.
Kapitel 5 beshäftigt sih mit den biophysikalishen Eigenshaften des Xenons.
Im experimentellen Teil der Arbeit wird in Kapitel 6 zunähst die neu aufgebaute
Anlage zur Erzeugung von hyperpolarisiertem Xenon-129 und ihr Betrieb detailliert
beshrieben. In Kapitel 7 werden die verwendeten Materialien vorgestellt.
Kapitel 8 beshäftigt sih mit dem optishen Spinaustaush-Pumpen im single-bath-
Betrieb. Ausführlih wird auf die Optimierung sämtliher relevanter experimenteller
Parameter der Pumpzelle eingegangen. Dies betrit u.a. die Optimierung des Aufbaus
der Apparatur, die experimentellen Prozeduren, die Optimierung der Pumpzellentem-
peratur und der Pumpzeit sowie die Optimierung der vershiedenen Gaskonzentra-
tionen.
Ausgewählte Anwendungen von hyperpolarisiertem Xenon-129 werden in Kapitel 9
vorgestellt. Bei diesen Experimenten wurde versuht, das Xenongas in vershiedenen
Lösungsmitteln zu lösen. Diese Arbeiten wurden zum Teil in Kooperation mit dem
4Max-Plank-Institut für Polymerforshung in Mainz ausgeführt. In Zusammenarbeit
mit der Gruppe von Herrn Professor Spiess konnte eine neuartige Membranapparatur
zum Lösen von Gasen in Flüssigkeiten entwikelt werden, mit deren Hilfe hyperpolari-
siertes Xenon z.B. in DMSO, H2O sowie in einer wässrigen Lösung mit Phospholipid-
Bizellen unter kontinuierlihem Fluss gelöst wurde.
In Kapitel 10 werden erste experimentelle Ergebnisse von SPINOE-Experimenten,
speziell zum Polarisationsübertrag von hyperpolarisiertem Xenon-129 auf Toluol,
auf die Aminosäure Tyrosin sowie auf die Austaushmutante I14A des Histidine-






Der erste experimentelle Nahweis von Kernresonanz-Signalen wurde 1946 von Bloh
et al. [2, 3, 4℄ und Purell et al. [5℄ unabhängig voneinander geführt, nahdem Rabi
[6℄ bereits 1939 Messungen zur Bestimmung von Kernmomenten durhgeführt hatte.
F. Bloh und E.M. Purell wurden beide für diese Entdekung 1952 mit dem Nobel-
preis für Physik ausgezeihnet.
Seit dieser Zeit hat sih die NMR zu einer sehr wertvollen Methode für alle Natur-
wissenshaften entwikelt. So wurden z.B. bislang a. 5000 Proteinstrukturen durh
Kernresonanzspektroskopie bestimmt
1
. Obwohl nah wie vor die meisten Protein-
strukturen durh Röntgenstrukturanalyse bestimmt werden, gewinnt die NMR-Spek-
troskopie auf diesem Gebiet zunehmend an Bedeutung. Bei der Röntgenstrukturana-
lyse sind künstlih hergestellte Einkristalle notwendig. In der NMR sind keine Ein-
kristalle nötig, da in wässriger Lösung gemessen werden kann, was oftmals wesentlih
leihter zu realisieren ist. Auÿerdem gelingt es bei einer Reihe von Proteinen ohnehin
niht, Einkristalle zu zühten. Somit besitzt die NMR auh den Vorteil, dass unter
nahezu physiologishen Bedingungen gearbeitet werden kann. Auÿerdem können in
der NMR dynamishe Prozesse untersuht werden, ebenso wie Strukturänderungen
der Proteine durh Variation der Umgebungstemperatur oder des Umgebungsdruks.
Die sogenannte Kernspin-Tomographie (MRI, Magneti Resonane Imaging) wird
seit geraumer Zeit sehr erfolgreih in der Medizin zur Ergänzung und Erweiterung
der Röntgen-Diagnostik eingesetzt.
Im Folgenden wird das Funktionsprinzip der NMR dargestellt: Die Probe wird in ein
starkes homogenes Magnetfeld (derzeit bis zu 21Tesla) gebraht. Dadurh rihten sih
die magnetishen Momente der Atomkerne im Magnetfeld aus, wodurh eine feldab-
















Abbildung 1.1: Kern-Zeeman-Niveaus mit Energiedierenz ∆E und Besetzungszahlen
N− und N+ der beiden Niveaus.
den im Resonanzfall, also wenn ihre Energie mit der Energiedierenz der Kernzustän-
de im Magnetfeld übereinstimmt, von der Probe absorbiert. Diese Energieabsorption
bzw. der bei der heute üblihen Fourier-Transformations-NMR-Spektroskopie auftre-
tende freie Induktionszerfall (FID: Free Indution Deay) werden als Signal beob-
ahtet. Im Nahfolgenden werden die Grundlagen der NMR-Spektroskopie dargestellt
sowie kurz die verwendeten Spektrometer genannt.
1.1 Die Grundlagen der NMR-Spektroskopie
Atomkerne besitzen einen Drehimpuls
~I mit dazugehöriger Quantenzahl I (dimen-
sionslos), welhe ganz-oder halbzahlige Werte zwishen 0 und 15/2 annehmen kann.
Die in dieser Arbeit untersuhten Isotope Xenon-129 und H-1 haben beide den Kern-




gegeben. Das gyromagnetishe Verhältnis γ ist eine kernspezishe Konstante2, g der
sogenannte Kern-g-Faktor, µK das Kernmagneton sowie ~ die Plankshe Konstante
dividiert durh 2π. Es gibt für den Kerndrehimpuls und damit für die magnetishe
Kernspinquantenzahl mI = I, I − 1... − I genau 2 I+1 Möglihkeiten sih in einem
Magnetfeld B0 zu orientieren. Somit führt ein Magnetfeld B0 für Xenon-129 und H-1
zu einer Aufspaltung des Grundzustands in jeweils zwei sogenannte Kern-Zeeman-
Niveaus mit mI = ±
1
2





~ γ B0. (1.1)
Für eine groÿe Anzahl N von Kernen stellt sih im thermodynamishen Gleihgewiht
nahezu Gleihverteilung bei der Besetzung der beiden Zeeman-Niveaus ein, jedoh die
2γH/2pi = 42,6MHz/T, γXe/2pi = -11,8MHz/T
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Tabelle 1.1: Charakteristishe Zahlenwerte für die Kernspinpolarisation P von Xenon-
129 und H-1 für typishe Magnetfelder.
auftretende kleine Besetzungszahldierenz führt zu einer Nettomagnetisierung M :
M = N µ P =
N γ ~ P
2
. (1.2)
Hierbei ist P die Kernspinpolarisation, deniert durh:
P =
∣∣∣∣N− −N+N− +N+
∣∣∣∣ · 100%. (1.3)







. Die relative Besetzung der beiden Energieniveaus ist im thermodynami-







T ist die Temperatur und k die Boltzmannkonstante. Da der Energieuntershied
zwishen den beiden Niveaus ∆E = γ ~ B0 ist, lässt sih unter der Voraussetzung










In Tabelle 1.1 sind einige Kernspinpolarisationswerte für Xenon-129 und H-1 bei
typishen Magnetfeldern gegeben.
Die Gesamtmagnetisierung M (siehe 1.2) ist somit:
M ≈
~
2 γ2 N B0
4 k T
. (1.6)
Da die MagnetisierungM die Signalstärke bestimmt, bestehen nun folgende Möglih-
keiten, das NMR-Signal einer Probe zu vergröÿern:
1. Erhöhung der Probenkonzentration N.
2. Verringerung der Temperatur T.
3. Erhöhung des Magnetfeldes B0.
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4. Erhöhung der Kernspinpolarisation P, z.B. durh Hyperpolarisation von Edel-
gasen.
Allerdings sind niht alle Möglihkeiten einfah zu realisieren. In reinen Gasproben
lässt sih die Probenkonzentration N nur so lange erhöhen, bis die Drukgrenze des
verwendeten Probenrohrmaterials erreiht ist. Bei den in dieser Arbeit verwende-
ten Materialien lag diese Grenze bei a. 70MPa. Proteinproben lassen sih niht in
beliebiger Menge herstellen und können ebenso wenig beliebig tiefen Temperaturen
ausgesetzt werden. Die Erhöhung des Magnetfeldes B0 ist an die physikalishen Gren-
zen des supraleitenden Spulenmaterials gebunden. Die maximale Magnetfeldstärke
kommerzieller Spektrometer liegt zur Zeit bei 21Tesla. Die weitaus gröÿte Erhöhung
der Magnetisierung erreiht man zur Zeit durh Erhöhung der Kernspinpolarisation
von hyperpolarisierten Edelgasen. Allerdings kann der für die NMR wihtigste Kern,
der Wasserstokern, niht direkt hyperpolarisiert werden. Dies kann nur durh Po-
larisationsübertrag von hyperpolarisiertem Xenon-129 oder Helium-3 geshehen, was
allerdings noh reht shwierig zu realisieren ist. Ein Kapitel dieser Arbeit beshäftigt
sih mit dieser Fragestellung.
1.2 Die hemishe Vershiebung
Um Übergänge zwishen den Kern-Zeeman-Niveaus zu induzieren, werden Radio-




beshreibt die freie Präzession eines ungestörten Kernspins um das Magnetfeld B0.
Im Experiment benden sih die zu detektierenden Kerne jedoh in der Umgebung
von Elektronen und anderer Kerne. Dies führt dazu, dass das lokale Magnetfeld am
Ort der zu detektierenden Kerne niht mit dem äuÿeren Magnetfeld B0 überein-
stimmt. Dieses leiht veränderte Magnetfeld führt natürlih auh zu einer Änderung
der Larmor-Frequenz, die dann durh folgende Gleihung beshrieben wird:
ω = γB0(1− σ), (1.7)
wobei σ die Abshirmungskonstante ist. Die Frequenzdierenz wird hemishe Ver-
shiebung genannt. Da diese Frequenzänderung aber magnetfeldabhängig ist, wird






wobei ωref die Resonanzfrequenz einer Referenzsubstanz ist. Protonen haben eine
hemishe Vershiebung von bis zu 20 ppm, Xenon-129 eine Vershiebung von bis zu
KAPITEL 1. KERNMAGNETISCHE RESONANZ (NMR) 10




In dieser Arbeit wurden Messungen an einem 300MHz Festkörper-NMR-Spektrometer
(Avane 300), einem 500MHz Flüssigkeits-NMR-Spektrometer (Avane 500) und ei-
nem 800MHz Flüssigkeits-NMR-Spektrometer (Avane 800) der Firma Bruker (Karls-
ruhe, Deutshland) durhgeführt, welhe Feldstärken von 7,05T , 11,74T bzw. 18,70T
besitzen. Die Spektren am 300MHz-Gerät wurden mit dem Programm XWIN-NMR
3.1 (Bruker), die am 500MHz-Gerät und am 800MHz-Gerät mit dem Programm
TOPSPIN 1.3 (Bruker) aufgenommen und prozessiert. Die Probentemperatur wurde
durh Messung der hemishen Vershiebung von Methanol [7℄ kalibriert. Die Refe-
renzierung der hemishen Vershiebung von Xenon-129 wurde mittels einer externen
Eihprobe durhgeführt. Hierfür wurde eine denierte Menge an Xenon-Gas in ein
Probenrohr gefüllt und die dieser Dihte entsprehende hemishe Vershiebung [49℄
am Spektrometer kalibriert (siehe 8.2).
Kapitel 2
Hyperpolarisation von Xenon-129
In den letzten Jahren ist es zunehmend gelungen, durh Verwendung von optishen
Methoden die Empndlihkeit von NMR-Messungen zu erhöhen. Durh optishes
Pumpen von Elektronenspins und Spinaustaush auf die Kernspins von Xenon-129
und Helium-3 kann ein hoher Grad an Kernspinpolarisation erreiht werden. Da diese
Art von Kernspinpolarisation weit von der Polarisation im thermishen Gleihgewiht
(Boltzmann-Gleihgewiht) entfernt ist, tragen solhe Gase den Namen hyperpolari-
siert. Hyperpolarisierte Gase nden derzeit eine stetig wahsende Zahl von Anwen-
dungen in der NMR und MRI. Hyperpolarisiertes Xenon wird zum Beispiel in der
Lungen- und Gehirnbildgebung [8, 9℄ verwendet ebenso wie in der Oberähen-NMR-
Spektroskopie [10℄ und in der Flüssigkeits-NMR [11, 12, 9℄. Bereits in den 50-iger
Jahren zeigte Kastler [13℄, dass zirkular polarisiertes Liht in der Lage ist, gasförmi-
gen Alkalimetall-Dampf optish zu pumpen. Dabei entsteht eine Nihtgleihgewihts-
Besetzung der Elektronenniveaus (Nobel-Preis 1984). Die Theorie des Spinübertrags
von einem Alkalimetall auf Xenon-129 wurde 1984 von Happer [14℄ ausführlih darge-
stellt. Im Nahfolgenden sollen nun die Grundzüge dieser Theorie beshrieben werden,
die Details können z. B. in [14℄ oder [15℄ nahgelesen werden.
Ein Glaszylinder, in dem sih ein Alkalimetall (Rubidium) und drei Gase (Helium,
Stiksto und Xenon) benden, wird soweit erhitzt, bis die gewünshte Dihte von
Alkalimetalldampf erreiht ist. Dann wird diese Pumpzelle mit zirkular polarisier-
tem Laserliht (Wellenlänge entsprehend der D1-Linie, z.B. 794 nm bei Rubidium)
bestrahlt, welhes vom Alkalidampf absorbiert wird. Die Photonen des Lasers über-
tragen ihren Impuls auf das Alkalimetall und polarisieren dadurh dessen Valenzelek-
tronen. Durh Stöÿe zwishen den Alkalimetall-Atomen und den Edelgas-Atomen
kommt es zu einem teilweisen Polarisationstransfer von den Elektronen des Rubidi-
ums auf die Kerne des Xenons. Dabei bendet sih die Pumpzelle in einem homogenen
11











Abbildung 2.1: Shematishe Darstellung einer Pumpzelle. Im linken Teil ist der
optishe Pumpvorgang dargestellt, im rehten Teil der Polarisationsübertrag von den
Rubidium-Atomen auf die Xenon-Atome.
Magnetfeld B0. Abbildung 2.1 zeigt shematish den generellen Ablauf des optishen
Pumpens und des Spinübertrags. Dieser Prozess führt shlieÿlih zu hyperpolarisier-
tem Xenon-129.
Im Nahfolgenden soll nun ausführliher auf die vershiedenen Shritte des Polari-
sationsvorgangs eingegangen werden. Es werden die wihtigsten atomphysikalishen
Grundlagen zum Verständnis des optishen Pumpvorgangs beshrieben. Auÿerdem
wird auf den Spinübertrag zwishen Rubidium und Xenon eingegangen.
2.1 Optishes Pumpen von Rubidium
2.1.1 Energiezustände des Rubidiums
In dieser Arbeit wird das Alkalimetall Rubidium (Z = 37) optish gepumpt Ei-
ne Lihtquelle (zirkular polarisiert) überführt die Valenzelektronen der Rubidium-
Atome in einen angeregten Zustand. Als Alkalimetall besitzt es ein Valenzelektron in
der Shale mit der Hauptquantenzahl n =5. Im Grundzustand hat der Bahndrehim-
puls




. Da die restlihen Elektronen abgeshlossene Shalen bilden, tragen sie zum
elektronishen Drehimpuls nihts bei. Der Gesamtdrehimpuls im Grundzustand
~j,
besteht somit nur aus dem Spin und hat deswegen die Gesamtdrehimpulsquanten-
zahl j = l + s = 1
2
. Der Kern besitzt einen Gesamtdrehimpuls
~I. Jeder der oben
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Abbildung 2.2: Die Energieniveaus der beiden im natürlihen Rubidium vorkommen-
den Isotope Rubidium-85 und Rubidium-87 für die Aufspaltung der S- und P-Niveaus
durh die Spin-Bahn-Kopplung (Feinstruktur, jeweils in der Mitte) und der Hyperfe-
instruktur (rehts) [16℄.
beshriebenen Drehimpulse ruft ein magnetishes Moment ~µ hervor. Die magneti-
she Wehselwirkung zwishen dem Bahnmoment und dem magnetishen Moment
des Spins des Elektrons, die sogenannte Spin-Bahn-Kopplung führt zu einer Fein-
strukturaufspaltung der Energieniveaus. Zur Charakterisierung der Energieniveaus
ist folgende spektroskopishe Bezeihnung üblih: n
2S+1LJ ; dabei bezeihnen S die
Quantenzahl des Gesamtspins, L die Quantenzahl des Gesamtbahndrehimpulses sowie
J die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses.
1
Das Grundzustandsniveau von Rubi-
















beshrieben. Die Wehselwirkung zwishen dem elektronishen
magnetishen Moment und dem Kernmoment führt zu einer Kopplung von
~J und
~I und zu einem Gesamtdrehimpuls ~F = ~J + ~I. Diese Wehselwirkung bewirkt eine
weitere Energieniveauaufspaltung, die Hyperfeinstruktur. In Abbildung 2.2 sind die
vershiedenen Energieniveaus der beiden Isotope Rubidium-85 und Rubidium-87 zu
sehen.





Groÿbuhstaben gelten für Mehrelektronen-Atome, kleine Symbole für einzelne Elektronen














Abbildung 2.3: Zeeman-Linien des D1-Überganges für Rubidium. Es wird die Auf-
spaltung in einem 3,2mT starken Magnetfeld dargestellt. Darunter werden die vier
Emissionslinien mit ihrer Polarisation bei senkrehter Beobahtung zu B0 gezeigt.
(LANDEsher g-Faktor, Elementarladung e und Elektronen-Ruhemasse m0) kommt
es zu einer Wehselwirkung des magnetishen Moments ~µs der Elektronen mit einem
äuÿeren Magnetfeld B0. Diese Wehselwirkung führt zu einer Aufspaltung der Ener-
gieniveaus in 2j+1 Zeeman-Niveaus und damit zu einer Ausrihtung der Elektronen-
spins im Magnetfeld. Diese Terme werden durh die Quantenzahl mj = j, j−1, ...,−j
beshrieben. Der in dieser Arbeit durh das optishe Pumpen angeregte Übergang ist















2.1.2 Wehselwirkung von Rubidium und Laserliht
Strahlt man auf Rubidium-Atome in einem Magnetfeld B0 rehtszirkular polarisiertes




























lihkeiten sind durh die Clebsh-Gordan-Koezienten gegeben [17℄. Man benötigt
also im Durhshnitt 3 Photonen, um ein Rubidium-Atom zu polarisieren. Um diese
Ausbeute zu erhöhen, wird dem Gasgemish Stiksto beigemisht. Durh Kollisi-
on mit den angeregten Rubidium-Atomen werden die angeregten Zustände gemisht




an. Somit sind im Mittel nur noh 2 Photonen nötig um den Elektronenspin
eines Rubidium-Atoms zu polarisieren. In Abbildung 2.4 ist der Pumpvorgang she-












Abbildung 2.4: Shema des optishen Pumpens des D1-Übergangs mit den dazuge-
hörigen Übergangswahrsheinlihkeiten. Die gestrihelten Pfeile zeigen das Verhalten
ohne, die durhgehenden Pfeile das Verhalten mit Stiksto.




polarisiertes Liht absorbieren kann, verändert sih das Besetzungszahlverhältnis zu-
gunsten dieses Zustands, bis der Rubidiumdampf völlig durhlässig für das Laserliht
geworden und ein Höhstmaÿ an Elektronenspinpolarisation erreiht ist.
Das Stikstogas erfüllt noh eine weitere Aufgabe. Es dient zur Unterdrükung des
sogenannten radiation trapping. Da das Fluoreszenzliht gröÿtenteils niht rehtszir-
kular polarisiert ist, würde eine Absorption dieses Lihts die Elektronenspinpolarisa-
tion zerstören. Deshalb ist anzustreben, dass die Relaxation der angeregten Zustände
strahlungslos erfolgt. Das ist dann der Fall, wenn die freiwerdende Energie durh
Stöÿe mit den Stiksto-Molekülen (Quenhing-Gas) zu Shwingungs- und Rotati-
onsenergie dieser Teilhen umgewandelt wird. Da der Quenh-Wirkungsquershnitt




[18℄ zwishen Rubidium und Stiksto sehr hoh ist und im Ge-
gensatz dazu die Relaxationsratenkonstante κRb−N2 zwishen Rubidium und Stiksto
nur bei 9,4·10−18 m3s−1 [19℄ liegt, eignet sih Stiksto sehr gut als Quenhing-Gas.
Die Linienbreite (Full Width at Half Maximum) des hier verwendeten Lasers liegt
bei a. 1,3 nm. Dies ist 5 Gröÿenordnungen mehr als die natürlihe Linienbreite νna =
5,7MHz [19℄ des D1-Übergangs. Um den Absorptionsvorgang ezienter zu gestalten,
muss deshalb diese Absorptionslinie verbreitert werden. Da die natürlihe Linienbreite






bietet sih zur Verkürzung der Lebensdauer der angeregten Zustände die Tehnik der
Stoÿverbreiterung an. Diese erreiht man durh Zugabe eines Puergases, da die Stoÿ-
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rate proportional zur Teilhendihte und somit zum Druk ist. Bei der Auswahl des
geeigneten Puergases ist darauf zu ahten, dass die sogenannte Spinzerstörungsrate
κsd = 〈σsdv〉 (σsdv: Wirkungsquershnitt für die Kollision von 2 Stoÿpartnern mit der
Geshwindigkeit v) niht zu groÿ ist. Deshalb wird in dieser Arbeit Helium als Puer-
gas verwendet. Nah [20℄ entsteht durh Helium eine Drukverbreiterung der D1-Linie
von Rubidium von 18GHz/amagat
2
. Es ist zu beahten, dass sih die Linienverbrei-
terung bei Gasgemishen aus der Summe der einzelnen Beiträge zur Verbreiterung
zusammensetzt. Für Stiksto und Xenon liegen die Werte bei 17,8GHz/amagat
bzw. 18,9GHz/amagat, allerdings sind die Konzentrationen beider Gase so gering
(p (N2) ≈ 0, 050MPa, p (Xe) ≈ 0, 004MPa), dass sie zu vernahlässigen sind [20℄.
Durh den Heliumdruk kommt es auÿerdem zu einer Vershiebung der Absorptions-
wellenlänge um 4,3GHz/amagat, was bei 0,6MPa Helium einer Vershiebung von
23,65GHz und somit 0,1 nm entspriht [20℄ (siehe auh: experimenteller Aufbau).
2.1.3 Relaxationsraten und Ratengleihung des optishen
Pumpens
Im Folgenden werden die Relaxationsvorgänge und die daraus resultierende Raten-
gleihung für das optishe Pumpen beshrieben. Entsheidend dafür sind zwei gegen-
sätzlihe Prozesse, die durh die sogenannte Spinzerstörungsrate ΓSD der Elektronen
harakterisiert werden. Sie besteht aus zwei Anteilen [21℄:




















−1 2 · 10−18 [19℄
Tabelle 2.1: Spinaustaushratenkonstanten
Dabei steht γSE für die Spinaustaushrate zwishen den Elektronen des Rubidiums
und den Kernen des Xenons; sie beshreibt somit den Polarisationstransfer zwishen
2
Die Dihte von 1 amagat entspriht 2,69·1019 Atomen pro m3
3
Die Rubidium-Xenon Spinzerstörungsrate, gemessen von Bouhiat [24℄, muss mit dem sogenann-
ten nulear slowing down fator, (nah Appelt [25℄) multipliziert werden.
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beiden Atomen. κisd beshreibt die Relaxationsratenkonstanten (Spinzerstörungsra-
ten) für die Wehselwirkung zwishen dem Rubidium und den beteiligten Gasen bzw.
dem Rubidium selbst (siehe Tabelle 2.1), die Terme in der ekigen Klammer stehen
für die entsprehenden Teilhendihten der beteiligten Stoÿpartner. Der zweite in
der Pumpzelle ablaufende Prozess ist der Aufbau der Elektronenspinpolarisation und




wobei Φ(ν) der Photonenuÿ von zirkular polarisiertem Laserliht ist und σab der
Absorptionswirkungsquershnitt für Liht der Frequenz ν.
Somit kann man nun die Dierentialgleihung für das zeitlihe Verhalten der Zu-





















Unter der Annahme, dass zu Beginn des Pumpvorgangs der Rubidiumdampf völlig
unpolarisiert ist, die beiden Besetzungszahlen des Grundzustandsniveaus normiert
sind, d. h. ρRb(−1/2) + ρRb(+1/2) = 1, und sih ein Plateauwert für den Maxi-
malwert der Polarisation PRb einstellt, welher durh das Gleihgewiht zwishen
Photonenabsorption und Relaxation bestimmt wird, erhält man eine Lösung für die
Dierentialgleihung 2.4 [19℄. Deniert man die Polarisation als die Dierenz der
Wahrsheinlihkeiten ρRb(±1/2):
PRb = ρRb(+1/2)− ρRb(−1/2), (2.5)










2.2 Kernspinpolarisation von Xenon-129
Der vorherige Abshnitt beshrieb die Entstehung der Elektronenspinpolarisation von
Rubidium. Im folgenden wird nun dargestellt, wie der Polarisationsübertrag von den
optish gepumpten Elektronen des Rubidiums auf die Kerne des Xenon-129 vonstat-
ten geht und zu hyperpolarisiertem Xenon-129 führt.







Abbildung 2.5: Polarisationstransferprozesse. Links: Entstehung und Zerstörung ei-
nes Rubidium-Xenon vdW Moleküls. Rehts: Zweierstoÿ zwishen Rubidium und Xe-
non.
2.2.1 Wehselwirkung zwishen Rubidium und Xenon
Prinzipiell gibt es zwei Möglihkeiten des Polarisationsübertrags von den Elektronen
des Rubidiums auf die Kerne des Xenons. Einerseits geshieht dies während sih die
Atome kurzzeitig unter Einbeziehung eines dritten Partners (Helium oder Stiksto)
zu einem van der Waals (vdW) Molekül verbinden und andererseits während einfaher
Zweierstöÿe zwishen Rubidium und Xenon (siehe Abbildung 2.5). Dabei kommt es
während dieser Stöÿe zu einem teilweisen Spintransfer des Rubidium-Elektronenspins
auf die Kernspins des Xenons mit einer Wahrsheinlihkeit η von 0.07 [21℄. Der Rest
des Elektronenspins geht auf die translatorishen Freiheitsgrade der Atome über. Die
Austaushrate γse für den Spintransfer von Rubidium auf Xenon ist gegeben durh
[21℄:







Der erste Summand in der Klammer ist die Ratenkonstante für den Spinaustaush











[26℄ hingegen harakterisiert den
Spinaustaush während der Bildung von vdW-Molekülen. Die Terme in ekiger Klam-
mer bezeihnen die jeweilige Teilhendihte in amagat. Für Heliumdrüke, wie sie in
dieser Arbeit verwendet werden, ist allerdings der zweite Term zu vernahlässigen
[15℄, da es aufgrund der hohen Teilhendihten zu vermehrten Stöÿen kommt und die
vdW-Moleküle niht lange genug existieren können, um ihre Spins auszutaushen.
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2.2.2 Relaxationsraten und Ratengleihungen für hyperpola-
risiertes Xenon-129
Ebenso wie es für polarisierte Rubidium-Atome Relaxationsvorgänge gibt, die den
Elektronenspin wieder zerstören, existieren auh Relaxationsprozesse für hyperpola-
risierte Xenon-Atome. Nah [15℄ gibt es drei grundlegende Relaxationsmehanismen,
welhe die Kernspinpolarisation zerstören können. Deshalb deniert man wiederum
eine Relaxationsrate Γ:
Γ = γxe xe + γw + γm. (2.8)
Hierbei beshreibt γxe xe die Relaxation durh Xenon-Xenon Stöÿe. Dieser Relaxati-
onsvorgang wird von Spin-Rotations Wehselwirkungen dominiert. Die entsprehende








Hierbei wird die Xenondihte [Xe-129℄ in amagat angegeben.
Die zweite Relaxationsrate γw steht für die Zerstörung der Kernspinpolarisation durh
Kollisionen der Xenon-Atome mit den Wänden der Pumpzelle, weil die Wände grund-
sätzlih wegen ihrer paramagnetishen Verunreinigungen als Polarisationssenken zu
betrahten sind. In diesbezüglihen Berehnungen geht man meist von 100%-iger
Spinzerstörung an den Wänden aus. Allerdings ist zu vermuten, dass das Xenon sei-
ne Kernspinolarisation erst nah mehreren Stöÿen mit den Wänden verliert. Diese
Relaxationsprozesse sind von groÿer Bedeutung im gesamten Polarisationsprozess,
siehe dazu auh [27℄. Ein Vergleih der Kernspinpolarisationen von xenon-129 PXe
bei 100%-iger Spinzerstörung an den Wänden und bei nur 1% Spinzerstörung zeigt,
dass es dann bei der für diese Arbeit eingesetzten Laserleistung von 23W zu einer
Steigerung der Kernspinpolarisation von 18% auf 30% kommen würde, siehe Ab-
bildung 2.6. Da wie oben shon erwähnt, niht genau bekannt ist, wie shnell die
Xenon-Atome ihren Kernspin verlieren und auf grund fehlender experimenteller Da-
ten, wurde bei den Berehnungen mit den zwei extremen Grenzwerten von 1% bzw.
100% Wandrelaxation gerehnet. Die Berehnungen konnten aber in gewisser Weise
experimentell bestätigt werden. Um die Wandrelaxation so gering wie möglih zu hal-
ten, wurden die Wände der Pumpzelle mit einem Silikat beshihtet (siehe 6.1). Der
Vergleih zwishen einer beshihteten Pumpzelle und einer unbeshihteten zeigte,
dass die Kernspinpolarisation von Xenon-129 in einer beshihteten Pumpzelle um
a. 15% höher liegt als in einer unbeshihteten.
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Abbildung 2.6: Berehnungen zur Kernspinpolarisation von Xenon-129 PXe in Ab-
hängigkeit der Laserleistung P für zwei untershiedlihe Wandrelaxationen [27℄.
Die dritte Relaxationsrate γm beshreibt das Diusionsverhalten der Kernspins in
einem inhomogenen Magnetfeld. Bewegt sih ein Atom in einem solhen Feld, ist
sein magnetishes Moment niht mehr orientiert, da diese Inhomogenität wie ein











wobei D die Diusionskonstante ist und
dBx
dx
der Gradient transversal zum angelegten
Magnetfeld B0.
Damit kann man nun ebenfalls eine Dierentialgleihung für das zeitlihe Verhalten



















Um diese Gleihung zu lösen, muss die Kernspinpolarisation wie folgt deniert wer-
den:
PXe = ρ(+1/2)− ρ(−1/2). (2.12)







1− e−(γse + Γ) t
)
, (2.13)




Der sogenannte Spin Polarization-Indued Nulear Overhauser Eet (SPINOE) ist
die Übertragung von Spinpolarisation von hyperpolarisiertem Xenon-129 auf andere
Kerne. Erstmalig zeigten Navon et al. [9℄ dies am Polarisationstransfer von Xenon-
129 auf Protonen des Benzols. Diese Art von Spintransfer kann genutzt werde, um
die Austaushraten zwishen Xenon und Molekülen zu messen und damit moleku-
lare Wehselwirkungen zu bestimmen und die hemishe und strukturelle Umge-
bung der Bindungsstellen zu untersuhen. Bis heute wurde der SPINOE für folgen-
de Systeme angewendet: für Materialoberähen, z. B. [29, 30℄, für α-ylodextrin
[31℄, für ryptophan-A [32℄, für üssiges Xenon [33℄, für Materialoberähen mittels
Festkörper-NMR [34, 35℄ und für ein Lipid-Transfer-Protein [36℄. Der SPINOE eignet
sih aufgrund der hydrophoben Eigenshaften des Xenons besonders zur Lokalisie-
rung von hydrophoben Kavitäten in Proteinen. Durh die selektive Anreiherung des
Xenons in diesen Tashen [37℄ ist auh eine selektive Signalerhöhung für Protonen
nahe der Kavität zu erwarten. Im Folgenden wird kurz auf den theoretishen Hinter-
grund des SPINOE eingegangen. Eine ausführlihe Darstellung ist z.B. bei Song [38℄
nahzulesen.
Man betrahte zwei Spins I und S (I = H-1 und S = Xenon-129), welhe miteinander
in dipolarer Wehselwirkung stehen. Das zeitlihe Verhalten der beiden gekoppelten




= −ρI (〈Iz〉 − I0)− σIS (〈Sz〉 − S0) , (3.1)
d 〈Sz〉
dt
= −ρS (〈Sz〉 − S0)− σSI (〈Iz〉 − I0) . (3.2)
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Abbildung 3.1: Shematishe Darstellung der Spin-Gitter Relaxationsraten ρ und
Kreuzrelaxationsraten σ zwishen hyperpolarisiertem Xenon und Protonen in einem
Lösungsmittel.









der beiden Spins I bzw. S, σIS und σSI stehen für die Spinaustaushraten zwishen
I←S und S←I, 〈Iz〉 und 〈Sz〉 sind die Mittelwerte der z-Komponenten der beiden
Kernspinoperatoren
~I und ~S, und I0 und S0 sind die dazugehörigen Gleihgewihts-
werte. Abbildung 3.1 zeigt eine shematishe Darstellung der Spinaustaushprozesse
zwishen Xenon-129 und H-1, die in Wehselwirkung miteinander stehen. Die Lösung
zu diesen Dierentialgleihungen kann in [38℄ nahgelesen werden.
Nah [39℄ lässt sih das zeitlihe Verhalten der Vergröÿerung des Protonensignals fH(t)
durh den SPINOE für Protonen, die mit hyperpolarisiertem Xenon-129 in dipolarer








e−ρXe·t − e−ρH ·t
)
, (3.3)
wobei fXe(0) die Vergröÿerung des Xenonsignals durh hyperpolarisiertes Xenon im
Vergleih zu thermish polarisiertem Xenongas ist. Hierbei ist zu beahten, dass es
sih um die Spinpolarisation des gelösten Xenongases handelt. Auÿerdem muss für
die Spin-Gitter Relaxationszeiten von Xenon-129 und H-1 gelten: TXe1  T
H
1 (meist
gültig für Xenon in Lösung). Eine andere Möglihkeit ist die Aufrehterhaltung der
Xenonspinpolarisation durh sogenannten ontinuous ow. Die Kernspinpolarisati-




ρF lK + ρex
P0. (3.4)
Dabei entspriht ρF l der Relaxationsrate T
−1
F l von Xenon-129 in der entsprehen-
den Flüssigkeit und ρex der Austaushrate, mit der frishes Xenon in die Flüssigkeit
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gebraht wird. K ist eine Konstante deniert durh: [Xe]F l = K [Xe]g. Hierbei be-
zeihnet [Xe]F l die Xenondihte in der Flüssigkeit und [Xe]g die Xenondihte im
Gasuss. Daraus ergibt sih für hyperpolarisiertes Xenon-129 gelöst in DMSO mit





nem Xenondruk von 0,266·105Pa, sowie einem Flüssigkeitsvolumen von 2 m3 eine
Polarisation PF l von 17%.
Die Funktion 3.3 ist in Abbildung 3.2 graphish dargestellt. Dabei wird der exponen-
tielle Anstieg der beiden Kurven von der Relaxationszeit TH1 der Protonen bestimmt.
Der exponentielle Abfall des Graphen hängt von der Relaxationszeit TXe1 des gelö-
sten Xenons ab. Die Kurven wurden berehnet für Xenon, gelöst in DMSO. Graph
1 wurde mit T1 = ∞ berehnet. Die nahfolgenden Daten für Graph 2 wurden ex-
perimentell ermittelt. Die Relaxationszeit T1 der Protonen in DMSO beträgt 3 s;
somit ist ρH = 1/T1 = 0, 3 s
−1
. Die T1-Zeiten für Xenon, gelöst in deuteriertem DM-
SO und DMSO betragen 228 s und 71 s. Das heiÿt, die Spin-Gitter-Relaxationsrate
ρXe wird dominiert durh Xenon-Proton-Wehselwirkungen und weniger beeinusst
durh Xenon-Xenon-Wehselwirkungen. Aus den beiden Relaxationszeiten des Xe-
non, gelöst in DMSO, ergeben sih die dazugehörigen Relaxationsraten ρXe(DMSO)=
























Nun kann man, wenn die Löslihkeit von Xenon bekannt ist, den zu erwartenden SPI-
NOE für Xenon in einem Lösungsmittel berehnen. Man kann aber auh, wenn man
das zeitlihe Verhalten des SPINOE experimentell bestimmt, die Spinaustaushraten
zwishen Xenon und den Protonen in der Lösung bestimmen.
Um die SPINOE-Signale zu messen, würde es prinzipiell genügen, ein Dierenzspek-
trum aufzunehmen. Dabei wird das H-1-Gleihgewihtssignal vom SPINOE-Signal
subtrahiert. Wegen der kurzen T1-Zeiten für Protonen und der relativ kleinen Menge
an gelöstem Xenon in den meisten Lösungsmitteln ist aber das SPINOE-Signal nur
um einige Prozent gröÿer als das Gleihgewihtssignal. Deshalb lassen sih keine zu-
verlässigen Dierenzspektren bilden. Darum wurde in dieser Arbeit eine Pulssequenz
























Abbildung 3.2: Berehnung des zeitlihen Verhaltens des SPINOE-Signals für Xenon
gelöst in DMSO. Der exponentielle Anstieg wird durh T
H
1 bestimmt, der exponentielle
Abfall durh T
Xe
1 . Graph 1 beshreibt das zeitlihe Verhalten für ein System, das
im Durhuss-Betrieb betrieben wird, d.h. für das gilt: T
Xe
1 = ∞. Die exponentiell
abfallende Kurve beshreibt das sogenannte single-bath-Experiment.
von Berthault et al.[36℄ in leiht abgewandelter Form verwendet (siehe Ergebnisse)
und damit ein SPINOE für Toluol sowie zum ersten mal für die Aminosäure L-Tyrosin




Das nahfolgende Kapitel beshäftigt sih mit der Frage, ob Suszeptibilitäts-Eekte,
wie sie bei [41℄ für hoh protonierte NMR-Proben beshrieben werden, auh einen
Einuss auf die Xenon-129 und H-1-NMR-Messungen in dieser Arbeit haben. Spezi-
ell erhob sih die Frage, ob und in welher Weise die dipolaren Felder, welhe aus der
hohen Xenonkernspinpolarisation resultieren, die Spektren beeinussen können.
Wie bereits in Kapitel 1.2 beshrieben, hängt die Resonanzfrequenz der zu detek-
tierenden Kerne stark von ihrer Umgebung ab. Dadurh herrsht an deren Ort ein
Magnetfeld BL, das sih vom angelegten Magnetfeld B0 untersheidet. Um BL in
Relation zu B0 setzen zu können, muss die damit verbundene Magnetisierung M der
Probe mit in Betraht gezogen werden. Diese Magnetisierung ist abhängig von der
Suszeptibilität χv der Probe und dem angelegten Magnetfeld B0. Nah [41℄ ergibt
sih für das Magnetfeld in einer NMR-Probe:




Dabei ist α der Entmagnetisierungsfaktor, welher von der Form der Probe abhängt
und für den Fall eines zylindrishen NMR-Probenrohrs mit parallel zum Magnetfeld




hypothetishe Lorentz-Kavität um den betrahteten Spin. Die Suszeptibilität χv hat
einen para- bzw. diamagnetishen Anteil, der von den Elektronen herrührt, sowie
einen kleinen Anteil χn, der vom Kernparamagnetismus stammt. Die Kernmagneti-
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Nah einem Hohfrequenzpuls, der die Magnetisierung um einen Winkel β dreht,
ändert sih das magnetishe Feld in der Probe und somit auh die Resonanzfrequenz.
Also ergibt sih nah der Einstrahlung eines Hohfrequenzpulses eine Vershiebung




(1− cosβ)χn ν0. (4.3)














mit Induktionskonstante µ0, Teilhendihte
N
V
und Planksher Konstante h.
Damit lässt sih nun die zu erwartende Vershiebung der Resonanzfrequenz auf grund
von Suszeptibilitäts-Eekten berehnen. Im nahfolgenden werden vershiedene Fälle
betrahtet:
• Als erstes wird die Resonanzvershiebung für eine Gasprobe mit 1,5MPa Xe-
non im thermishen Gleihgewiht betrahtet. Dies geshieht im Vorgri auf
Kapitel 10.1, in dem die Inversion eines Xenon-129-NMR-Signals beshrieben
wird. Die dabei auftretende Vershiebung der Resonanzfrequenz stammt laut
[41℄ niht nur vom radiation damping (siehe 10.1), sondern auh von den in
diesem Kapitel beshriebenen Suszeptibilitäts-Eekten.
Aus Gleihung 4.4 ergibt sih für eine Xenongasprobe mit 1,5MPa Druk und
einem Magnetfeld von 11.74T im thermishen Gleihgewiht eine magnetishe
Suszeptibilität χn von 1, 5 · 10
−12
. Nah Gleihung 4.3 führt dies zu einer Reso-
nanzvershiebung von 0,0001Hz. Bei Linienbreiten von a. 35Hz spielt dieser
Eekt bei den in Kapitel 10.1 beshriebenen Messungen zur Inversion des Xe-
nonsignals keine Rolle.
• Als nähstes werden die Einüsse der Suszeptibilität auf die Resonanzfrequenz
von hyperpolarisiertem Xenon-129 betrahtet. Sammelt man Xenon aus 4 nah-
einander ausgeführten single-bath-Experimenten ergibt sih ein Xenondruk
von a. 0,34MPa im Probenrohr. Bei einer Kernspinpolarisation von 15% er-
gibt sih somit eine kernmagnetishe Suszeptibilität von 5 ·10−9 und damit eine
Resonazvershiebung von 0,73Hz, was bei einem 11,74T NMR-Spektrometer
einer hemishen Vershiebung von 0,005 ppm entspriht. Bei typishen Linien-
breiten von mehreren Hertz für die Xenonresonanzlinie spielt dieser Eekt auh
hier nur eine geringe Rolle.
• Ein weiterer sehr interessanter Fall ist der Einuss der Suszeptibilität auf die
Resonanzfrequenz der Protonen bei einem SPINOE-Experiment. Dabei wird
KAPITEL 4. SUSZEPTIBILITÄTS-EFFEKTE 27






































Xenondichte N/V / amagat
Abbildung 4.1: Resonanzvershiebung ∆ν der Protonenresonanz bei SPINOE-
Experimenten in Abhängigkeit von der Xenondihte am 500MHz Spektrometer. An-
gegeben sind die Werte für drei vershiedene Xenonkernspinpolarisationswerte und
für drei vershiedene Lösungsmittel.
Menge an Xenongas von 4 single-bath-Experimenten im Probenrohr angesam-
melt. Für wässrige Lösung erhält man unter der Voraussetzung, dass sih das





. Somit ergibt sih bei einem Magnetfeld von 11,74T und einer Kern-
spinpolarisation von 15% eine kernmagnetishe Suszeptibilität von 5, 6 · 10−10.
Dies hat eine Vershiebung der Protonenresonanz von 0,1Hz bzw. 0,0002 ppm,
zur Folge. Auh diese Vershiebung kann niht aufgelöst werden.
• Führt man das SPINOE-Experiment jedoh am 800MHz Spektrometer mit
1MPa Xenon gelöst in DMSO durh, ergibt sih eine Suszeptibilität von 8 ·
10−9 und eine Resonanzvershiebung der Protonen um 2,4Hz. Bei typishen
Linienbreiten von a. 2Hz kann der Einuss der Suszeptibilität dann niht mehr
vernahlässigt werden.
Also zeigt sih, dass bei den im Folgenden beshriebenen Experimenten der Einuss
der Suszeptibilität auf die Resonanzfrequenzen von Xenon-129 oder H-1 zu vernah-
lässigen ist.
In Abbildung 4.1 ist die Frequenzvershiebung ∆ν der Protonenresonanz bei SPINOE-






Das einatomige Edelgas Xenon, dessen Name vom griehishen Wort xenos(fremd)
abgeleitet ist, wurde 1898 von William Ramsay und Morris Travers als Nebenprodukt
bei der genaueren Untersuhung des aus Luft gewonnenen Rohargons entdekt. Es
kommt in der Atmosphäre mit einer Häugkeit von 0,087 ppm vor, hat ein Atomge-
wiht von 131,29 sowie 9 stabile Isotope. Dabei sind Xenon-129 mit einer natürlihen
Häugkeit von 26,44% und Xenon-131 mit 21,29% die am häugsten vorkommenden
Isotope [42℄. Der Atomdurhmesser von Xenon beträgt 4,42Ångström. Wegen seiner
abgeshlossenen äusseren Elektronenshalen weist Xenon eine geringe hemishe Re-
aktionsfähigkeit auf. Die groÿe und hoh polarisierbare Elektronenhülle maht Xenon
stark lipophil [43℄. In Abbildung 5.1 ist das Phasendiagramm von Xenon zu sehen.
Bei Normaldruk und Raumtemperatur liegt es im gasförmigen Zustand vor, kann
aber wegen seines Siedepunktes (165,1K bei 0,1MPa) und seines Shmelzpunktes
(161K bei 0,1MPa) sehr leiht in den üssigen bzw. festen Zustand übergeführt wer-
den. Der kritishe Punkt von Xenon liegt bei 5,83MPa und 289,7K, d. h shon bei
relativ geringem Druk liegt Xenon bei Raumtemperatur als superkritishes Medium
vor. Daher wird Xenon im üssigen oder superkritishen Zustand als Lösungsmittel
eingesetzt [44, 45℄. Auÿerdem eignet es sih auf grund der langen T1-Relaxationszeit
von mehreren hundert Sekunden für superkritishes Xenon [44℄ und bis zu 20Minuten
in üssigen Xenon [33℄ prinzipiell als sehr gutes Lösungsmittel zur Untersuhung des
Polarisationsübertrags auf andere Kerne, siehe z. B. [45℄.
28
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm von Xenon. Der Tripelpunkt liegt bei 161,3K und
81,6MPa, der kritishe Punkt bei 289,7K und 5,83MPa [46℄.
5.2 Löslihkeit von Xenon
Die Löslihkeit von Xenon hängt neben der Art des Lösungsmittels auh von der
Temperatur und dem Druk des Xenongases ab. Die Löslihkeit ist besonders groÿ
für organishe Lösungsmittel (siehe Tabelle 5.1) und nihtpolare Lösungsmittel. Ta-
belle 5.1 zeigt auh den stark lipophilen Charakter von Xenon. Diese gute Löslihkeit
in Lipiden ist der wahrsheinlihe Grund für die anästhetishe Wirkung von Xenon.
Es ist in der Lage, die Blut-Hirn-Shranke zu überwinden. Dagegen ist die geringe
Löslihkeit von Xenon in Wasser darauf zurük zuführen, dass Edelgase hydrophob
sowie ladungsneutral und nihtpolar sind und deshalb neutrale und unpolare Um-
gebungen wie Lipide vorziehen. Somit kann Xenon auh in Zellmembranen, die aus
Phospholipidshihten bestehen, eindringen. In dieser Arbeit wurde dies am Beispiel
der Phospholipide DHPC/DMPC gezeigt.
5.3 Chemishe Vershiebung von Xenon-129
Die sehr empndlihe hemishe Vershiebung von Xenon-129 lässt sih auf die groÿe
Anzahl von Elektronen zurükführen, die den Kern abshirmen. Wird die Elektro-
nenhülle gestört, äuÿert sih dies in einer sehr empndlihen Änderung der hemi-









Tabelle 5.1: Löslihkeit von Xenon in vershiedenen Lösungsmitteln. Der Ost-
waldshe Löslihkeitskoezient ist deniert als das Verhältnis des Volumens des
gelösten Xenons zum Volumen des Lösungsmittels bei Raumtemperatur und 0,1MPa
Druk. Alle Werte sind aus [43℄ entnommen, der Wert für DMSO wurde durh eine
eigene Messung bestimmt.
shen Vershiebung. Die hemishe Vershiebung von Xenon erstrekt sih über einen
Bereih von bis zu 300 ppm in Lösung und über 7000 ppm in hemishen Verbindun-
gen, siehe Abbildung 5.2. Zur Referenzierung wird die hemishe Vershiebung von
Xenongas auf die Dihte Null extrapoliert. Die hemishe Vershiebung von Xenon-
gas in Abhängigkeit von der Gasdihte und der Temperatur wurde für Dihten bis
250 amagat erstmalig von Jameson [47, 48℄ bestimmt. Eigene Messungen haben diese
Abhängigkeit auf Xenondihten bis 400 amagat bei 298K ausgeweitet [49℄. Das Er-
gebnis unserer Messungen ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Um den Verlauf der Kurve zu
beshreiben, musste die Gleihung von Jameson auf eine Gleihung fünfter Ordnung
erweitert werden. Somit ist die hemishe Vershiebung δ deniert durh:






mit σ1 = (+0, 509± 0, 030) ppm/amagat
σ2 = (+0, 989± 0, 050) · 10
−3 ppm/amagat
σ3 = (−0, 178± 0, 015) · 10
−4 ppm/amagat
σ4 = (+0, 653± 0, 010) · 10
−7 ppm/amagat
σ5 = (−0, 700± 0, 010) · 10
−10 ppm/amagat,
wobei ρ in amagat anzugeben ist.
Mit steigender Dihte nehmen die Xenon-Xenon-Kollisionen, also die Einüsse auf die
Elektronen und somit auh die hemishe Vershiebung zu. Bis a. 100 amagat liegt
eine lineare Abhängigkeit vor, die durh einfahe Zweierstöÿe zwishen den Xenon-
Atomen hervorgerufen wird. Die Abweihung von der Linearität bei höheren Drüken
wird durh Dreierstöÿe verursaht. Wehselwirkung mit den Wänden spielt nur bei
















Abbildung 5.2: Die hemishe Vershiebung von Xenon in Lösung und Festkörpern,
[50℄.
























Xenondichte r / amagat
Abbildung 5.3: Chemishe Vershiebung δ von Xenon-129 in Abhängigkeit von der
Xenondihte ρ bei 298K.
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Wasser 190,9 (e. M.)
Albumin 194,7 (e. M.)
DMSO 243,5 (e. M.)
Tabelle 5.2: Chemishe Vershiebung von Xenon-129 in vershiedenen Lösungsmit-
teln, (e. M.: Eigene Messung).
sehr geringen Dihten eine Rolle.
Wie oben shon erwähnt, reagiert die Elektronenhülle des Xenons sehr empndlih auf
Wehselwirkungen mit der hemishen Umgebung der Xenon-Atome. In Lösung sind
es die Lösungsmittelmoleküle, welhe die Elektronenhülle des Xenons deformieren.
Somit reagiert die Resonanzfrequenz ebenso empndlih auf vershiedene Lösungs-
mittel und es kommt zu sehr untershiedlihen hemishen Vershiebungen für Xenon
in Lösung. Deshalb sind in Tabelle 5.2 einige Beispiele für die hemishe Vershiebung
von Xenon-129 in Lösungen angegeben.
5.4 Beispiel für die Verwendung von superkritishem
Xenon in der Flüssigkeits-NMR
Superkritishes Xenon bietet -über den Rahmen der vorliegenden Arbeit hinaus-
zahlreihe interessante Anwendungen in der NMR-Spektroskopie. In unserer Arbeits-
gruppe wurden beispielsweise erstmalig Xenon-129 NMR-Messungen von inversen
Mizellen (geformt aus Natrium-bis-(2-ethylhexyl)-sulfosuinat(AOT)) gelöst in su-
perkritishem Xenon durhgeführt. Es gelang ebenfalls zum ersten Mal, kleine und
groÿe Biomoleküle, wie die Aminosäure Glyin und die Proteine Lysozym und Tryp-
sin, in inverse Mizellen (gelöst in superkritishem Xenon) einzushlieÿen [52℄. Dabei
wurden NMR-Proben mit superkritishes Xenon bis zu einem Druk von 70MPa her-
gestellt, sowie die optimalen Bedingungen zur Bildung von inversen Mizellen studiert.
In Abbildung 5.4 ist ein zugeordnetes H-1 NMR-Spektrum inverser Mizellen gelöst
in superkritishem Xenon zu sehen.
1
Dihexanoyl Phosphatidylholin (DHPC), Dimyristoyl Phosphatidylholin (DMPC)


















































































































Abbildung 5.4: H-1 NMR-Spektrum von inversen Mizellen, geformt aus 50mM AOT






Ein wesentliher Teil der vorliegenden Arbeit bestand in dem Aufbau und der Opti-
mierung einer Apparatur zur Erzeugung von hyperpolarisiertem Xenon. Im Folgen-
den wird der experimentelle Aufbau der Anlage zur Hyperpolarisation von Xenon-129
beshrieben, die in Anlehnung an Driehuys et al. [21℄ in Zusammenarbeit mit der me-
hanishen Werkstatt der biologishen Fakultät konstruiert wurde, ebenso wie die für
die NMR-Messungen nötige Hohdrukmessapparatur.
6.1 Die Apparatur zur Polarisation des Xenongases
Abbildung 6.1 zeigt eine shematishe Darstellung der entwikelten Anlage. Wie shon
in der Theorie ausführlih erläutert, wird das Xenon indirekt hyperpolarisiert. Dies
geshieht durh optishes Pumpen des Leuhtelektrons des Rubidiums (D1-Linie)
und anshlieÿenden Polarisationstransfer von den Elektronen auf die Kernspins des
Xenon-129. Das zirkular polarisierte Laserliht trit auf die gläserne Pumpzelle, wel-
he sih in einem Ofen bendet. Der Glaszylinder enthält Rubidiumdampf, Stiksto,
Helium und Xenon. Nah dem Ende des Pumpvorgangs gelangt das Gasgemish über
einen PVC-Shlauh in die gläserne Kühlfalle. Das Xenon friert aus, wohingegen Stik-
sto und Helium gasförmig bleiben und vom System abgepumpt werden. Wenn das
gesamte Xenon ausgefroren ist, wird es mit heiÿem Wasser wieder aufgetaut und in
die Hohdrukmessapparatur umgefroren. Danah kann es zum NMR-Spektrometer
transportiert werden. Da sih das Hohdrukrohr ebenfalls in üssigem Stiksto
und im homogenen Magnetfeld eines Hufeisenmagneten bendet, kann das hyperpo-
larisierte Xenon ohne nennenswerte Polarisationsverluste (siehe 6.1.5) transportiert
werden.
35




















Abbildung 6.1: Shematishe Darstellung der Anlage zur Erzeugung von hyperpolari-
siertem Xenon-129.
Im Nahfolgenden werden die einzelnen Komponenten des Systems ausführlih be-
shrieben.
6.1.1 Das Lasersystem
Das Lasersystem besteht aus einem Halbleiterdiodenlaser und einem Polarisator (sie-
he Abbildung 6.3) der Firma Coherent (Dieburg, Deutshland). Der Laser ist ein so
genanntes FAP-System (Fiber Array Pakaged-System). Die Halbleiterlaser-Barren
sind als Breitstreifen-Quantum-Well -Halbleiterlaser ausgeführt. Auf den 19 Breit-
streifen-Emittern ist jeweils eine Glasfaser aufgesetzt. Diese werden in einem SMA-
Steker zusammengeführt, von dem das Laserliht in eine Multimodenfaser mit einem
Kerndurhmesser von 800µm geführt wird [53℄. Auf das Gehäuse des Geräts wird eine
armierte, 5m lange Glasfaser mit einem Durhmesser von 800µm aufgeshraubt und
mit dem Polarisator verbunden, der u.a. den Laserstrahl auf a. 2 m aufweitet. Der
Laser besitzt eine Ausgangsleistung von 25Watt bei einer Zentralwellenlänge (λZ)
von 794,8 nm und eine Linienbreite (FWHM) von a 1,3 nm. Die Laserleistung wird
mit einem Powermeter der Firma Ophir Optronis (USA) gemessen. Bei dem in der
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Abbildung 6.2: a) Emissionsspektrum mit λZ = 794,7 nm bei pg = 0,65MPa
b) Emissionsspektrum mit λZ = 794,8 nm bei pg = 0,65MPa.
Pumpzelle herrshenden Gesamtdruk von pg = 0,65MPa kommt es zu einer Vershie-
bung der Zentralwellenlänge um 23,65GHz auf 794,7 nm wie es in [20℄ beshrieben
und wie auh durh eigene Messungen bestätigt werden konnte, siehe Abbildung 6.2.
Deshalb musste die Emissionswellenlänge korrigiert werden. Um dies zu erreihen,
wurde der Diodenstrom von 34,6A auf 33,2A verringert. Allerdings geht dabei auh
die Ausgangsleistung des Lasers auf 23W zurük.
Um eine möglihst hohe Rubidium-Elektronenspinpolarisation zu erhalten, muss das
Laserliht rehtszirkular polarisiert sein (siehe 2.1.1), denn jedes niht rehts zirkular
polarisierte Photon würde einen anderen als den angestrebten Übergang anregen und
die Rubidiumspinpolarisation senken. Der von der Firma Coherent gelieferte Polari-
sator garantiert einen zirkularen Polarisationsgrad von mindestens 95%.
6.1.2 Das optishe Spektrometer
Um den optishen Pumpvorgang überwahen und auf möglihe Fehler reagieren zu
können, wird ein optishes Spektrometer eingesetzt. Das High-Resolution Miniature
Fiber Opti Spetrometer HR2000 (Firma OeanOptis, In., Dunedin, USA), ist ein
sehr kleines Spektrometer zur Detektion des Laserstrahls, welhes aufgrund seiner
hohen Auösung von bis zu 0,035 nm besonders gut zur Detektion des Laserprols
während des optishen Pumpens geeignet ist. Ein wihtiges Indiz zur Beurteilung
des Pumpvorgangs ist das Entstehen des sogenannten Dips im Emissionsspektrum
KAPITEL 6. EXPERIMENTELLER AUFBAU 38
Abbildung 6.3: Laser (links) mit Polarisator (rehts).
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Abbildung 6.4: a) Emissionsspektrum des Lasers b) Emissionsspektrum mit ge-
kennzeihnetem Dip.
(entspriht der Verringerung der Intensität des Laserlihts als Folge der Absorption
der Rubidium-Atome, siehe Abbildung 6.4). Mit diesem Spektrometer ist es möglih,
kostengünstig und ohne komplizierten Messaufbau das Emissionsspektrum aufzuneh-
men und während des optishen Pumpens zu verfolgen.
Um das HR2000 zu betreiben, wird es über ein USB-Kabel an ein Notebook ange-
shlossen und durh die mitgelieferte Software OOIBase32 gesteuert. Das Laserliht
wird über ein 1,5m langes Glasfaserkabel mit einem Durhmesser von 0,2 m in das
Spektrometer geleitet. Das Spektrometer wurde durh die Lieferrma den Erforder-
nissen dieser Arbeit angepasst (eine ausführlihe Funktionsbeshreibung des Spektro-
meters ist im spetrometer manual zu nden).
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Abbildung 6.5: Das optishe Spektrometer HR2000 mit USB-Anshluss (rehts) und
optishem Glasfaserkabel (links).
6.1.3 Das Gasgemish und der Pumpstand
Zur Herstellung von hyperpolarisiertem Xenongas werden die Gase Helium, Stiksto
und Xenon in die Pumpzelle gefüllt. Die Gase strömen über Hohdrukshläuhe zur
Apparatur und gelangen über ein Kupferrohr zur sogenannten Mishkammer, einem
Metallzylinder mit a. 20 l Volumen (siehe Abbildung 6.6). Diese kann über zwei Ab-
sperrhähne vom übrigen System getrennt werden. In der gesamten Anlage dürfen als
Absperrhähne keine Nadelventile verwendet werden, da diese den hohen Drüken von
bis zu 0,7MPa niht standhalten. Wie sih beim Arbeiten mit der Anlage zeigte, wer-
den Nadelventile mit zunehmender Zeit undiht und es gelangt Luft in die Anlage,
was zur Verunreinigung des Rubidiums führt. Die verwendeten Kugelhähne sind mit
entsprehender Vorsiht, das heiÿt sehr langsam, zu önen, damit sih der Druk (vor
allem in der gläsernen Pumpzelle) niht shlagartig aufbauen kann. Die Mishkammer
ist mit zwei Manometern versehen, mit deren Hilfe das rihtige Mishungsverhältnis
der drei Gase eingestellt wird. Für niedrige Drüke bis 0,4MPa wird ein digitales
Manometer Leo2 der Firma Keller (Shweiz) verwendet, während hohe Drüke bis
2,5MPa an dem analogen Manometer (Kobold, Sindelngen, Deutshland) abgele-
sen werden. Der Unterdruk wird mit einem analogen Manometer der Firma Alatel
gemessen. Wie shon ausführlih im Theorieteil beshrieben, reagiert das System
sehr sensibel auf paramagnetishe Verunreinigungen. Daher ist es wihtig, vor dem
Befüllen in der gesamten Apparatur ein möglihst hohes Vakuum herzustellen. Mit
einer Drehshieber-Vakuumpumpe (VakUUbrand, Wertheim, Deutshland), die als
Vorpumpe dient, wird die Apparatur zunähst auf a. 1·10−6MPa evakuiert. Danah
wird eine Turbomolekularpumpe (Leybold, Deutshland) zugeshaltet, welhe das
gesamte System auf a. 1·10−9MPa evakuiert und somit Ultrahohvakuum erzeugt.
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Abbildung 6.6: Links: Der Pumpstand mit Vorpumpe (blau) und Turbomolekularpum-
pe. Rehts: Die zylinderförmige Mishkammer mit den aufgeshraubten Manometern
und links davon der Polarisator.
Zusätzlih bendet sih kurz vor dem Eingang zur Pumpzelle ein Metallrohr, das mit
einem Heizdraht umwikelt ist, welher die im Rohr verteilten Magnesiumspäne er-
hitzt. Diese hemishe Falle befreit die verwendeten Gase von Verunreinigungen wie
Wasser- oder Sauerstoresten. Wie sih beim Experimentieren zeigte, würde das Ru-
bidium sofort oxidieren, wenn das Gasgemish ohne diese Reinigung in die Pumpzelle
strömen würde.
6.1.4 Die Pumpzelle
• Die Pumpzelle wurde von der Glasbläserei der Fakultät für Chemie und Phar-
mazie der Universität Regensburg angefertigt. Sie besteht aus einem zylinderför-
migen Borosilikat-Glasmit 10,4 m Länge, einem Aussendurhmesser von 2,4 m
sowie einer Wandstärke von 0,3 m und einem Volumen von a. 32 m
3
. Ein-
und Ausgang können jeweils mit einem Absperrventil geönet bzw. geshlossen
werden. Das Einlassventil besteht aus Edelstahl, das Auslassventil aus Mes-
sing. Der Messinghahn wurde als Ersatz für einen Nadelventilmessinghahn mit
Mikrometershraube eingebaut, da das ursprünglihe Edelstahlnadelventil die
gesamte Polarisation zerstörte. Alle Ventile, Kupferrohre und PVC-Shläuhe
werden über Swagelok -Klemmring-Vershraubungen untereinander verbunden.
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Durhgeführte Drukmessungen ergaben, dass die Pumpzelle Drüken bis zu
mindestens 1,4MPa standhält.
Wie numerishe Berehnungen, die in unserer Arbeitsgruppe durhgeführt wur-
den [27℄, zeigten, ist die Zylinderform der Pumpzelle einer Kugelform vorzuzie-
hen. Der Durhmesser des Laserstrahls kann zwar am Polarisator bis auf a.
3 m aufgeweitet werden. Da er aber die Pumpzelle komplett ausleuhten muss,
um eine optimale Rubidiumpolarisation zu erreihen, würde eine Kugel mit
3 m Durhmesser ein zu geringes Volumen besitzen, um gröÿere Xenonmengen
zu erhalten. Im Vergleih zu der hier verwendeten Pumpzelle wäre das Kugelvo-
lumen um über die Hälfte kleiner und entsprehend weniger hyperpolarisiertes
Xenon stünde während einer single-bath-Messung zur Verfügung. Trotzdem ist
es anzustreben, die Oberähe der Pumpzelle, an der Wandrelaxation auftreten
kann, möglihst klein zuhalten. Ein Zylinder hat dann eine minimale Oberähe
wenn gilt: (r/l)=1/2. Wie unsere Berehnungen aber gezeigt haben, hängt das
optimale Verhältnis von Radius zu Länge (r/l) hauptsählih von der verwen-
deten Laserleistung ab. Wie in Abbildung 6.7 zu sehen ist, hat die Geometrie
der Pumpzelle für Laserleistungen, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden
kaum einen Einuss auf die Xenonkernspinpolarisation. Allerdings haben un-
sere Berehnungen auh gezeigt, dass das hier verwendete r/l-Verhältnis sehr
gut für Laserleistungen zwishen 45-120W geeignet ist, was in Zukunft, wenn
die Anlage mit einem zweiten Laser ausgerüstet werden sollte, von Vorteil sein
wird. Bei sehr hoher Laserleistung (>120W) ist dann erwartungsgemäÿ ein
(r/l)-Verhältnis von 1/2 am günstigsten, siehe oben.
Um die Pumpzelle vor Korrosion durh das aggressive Rubidium zu shützen
und um vor allem den Einuss von Wandrelaxationsprozessen so gering wie
möglih zu halten [54℄, wurden Ausfriereinheit und Pumpzelle mit SurfaSil be-
shihtet (Herstellung und Verarbeitung der Beshihtung siehe 7.3). Die ge-
messenen Xenonkernspinpolarisationswerte einer beshihteten Pumpzelle la-
gen fast doppelt so hoh wie die einer unbeshihteten.
Eine gebrauhte Pumpzelle kann maximal zwei Mal wieder mit frishen Ru-
bidium gefüllt werden, da sie nur sehr shwer von den Überresten des alten
Rubidiums zu reinigen ist. Dies ist vor allem dann ein Problem, wenn sih
Rubidiumdampf am Eintrittsfenster der Pumpzelle niedershlägt. Durh den
Laserstrahl wird das Rubidium bzw. seine Verbindungen auf der Sheibe einge-
brannt und kann dann selbst mit Salzsäure niht mehr entfernt werden.
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Abbildung 6.7: Abhängigkeit der Xenon-129 Kernspinpolarisation von der Laserlei-
stung für drei vershiedene Radius-zu-Länge Verhältnisse r/l, jeweils mit konstantem
Pumpzellenvolumen von 31 m
3
[27℄.
• Um die Zeeman-Aufspaltung der elektronishen Energieniveaus zu erreihen, er-
zeugen zwei selbst gebaute Helmholtzspulen mit einem Durhmesser von 34 m
und 190 Windungen Kupferdraht bei einem Strom von 3,2A ein Magnetfeld
von B0= 3,2mT. Die Magnetfeldlinien sind parallel zum Laserstrahl gerihtet.
• Der Ofen besteht aus einem quaderförmigen Metallgehäuse, welhes innen mit
Isoliermaterial ausgekleidet ist. Die Temperatur wird über eine Bruker Tem-
periereinheit gesteuert, die mit einem Fehler von ±1K behaftet ist. Im Ofen
benden sih vorn und hinten je ein Fenster, damit der Laserstrahl in die Pump-
zelle einstrahlen und auf der anderen Seite wieder aus dem Ofen austreten
kann. Dadurh kann das Glasfaserkabel des optishen Spektrometers auÿerhalb
des Ofens befestigt werden. Während das Austrittsfenster aus handelsüblihen
Fensterglas besteht, wird als Eintrittsfenster für den Laserstrahl ein spezielles
optishes Glas aus Borosilikat (BOROFLOAT
R©, Edmund Optis, Karlsruhe)
verwendet. Dieses garantiert, dass der Laserstrahl ohne gröÿeren Leistungsver-
lust in den Ofen eintreten kann.
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Abbildung 6.8: Die gläserne Pumpzelle im Ofen. Rehts und links sind die Helmholtz-
spulen zu sehen.
6.1.5 Die Ausfriereinheit für das hyperpolarisierte Xenon
Um das Xenongas von den anderen Gasen im Gasgemish zu trennen, wird eine
Kühlfalle verwendet, die als U-förmiges Glasrohr mit einem Innendurhmesser von
0,5 m und einer Gesamtlänge von 25 m ausgebildet ist. Dieses Rohr ist ebenso
wie die Pumpzelle mit SurfaSil beshihtet. Es besitzt an beiden Enden einen Glas-
ansh, der durh Shraubhülsen mit der Anlage verbunden wird. Die Kühlfalle ist
von einem Kryogefäÿ mit üssigem Stiksto umgeben und bendet sih in einem
homogenen Magnetfeld von a. 0,04T, welhes ein Hufeisenmagnet erzeugt. Die tiefe
Temperatur und das Magnetfeld gewährleisten, dass die T1-Zeit, also die Spin-Gitter-
Relaxationszeit des gefrorenen Xenons, bei a. 1 h liegt [55℄ und das Xenon somit
beim Ausfrieren und dem Transport zum Spektrometer keinen gröÿeren Polarisati-
onsverlust erleidet. Zwishen der Kühlfalle und der Hohdrukmessapparatur sind
zwei weitere Helmholtzspulen eingebaut. Sie haben einen Durhmesser von 12 m
und je 6Windungen und erzeugen bei 10A ein homogenes Magnetfeld von 0,6mT.
Dieses Magnetfeld dient dem Erhalt der Kernspinpolarisation während des Umfrie-
rens des hyperpolarisierten Xenongas von der Kühlfalle in die Messapparatur (6.2).
Wie Kontrollmessungen gezeigt haben, können nur a. 60% des gesamten Xenonga-
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Abbildung 6.9: Die Messapparatur zum Transport des hyperpolarisierten Xenons
(links) und die Kühlfalle zum Ausfrieren des hyperpolarisierten Xenons (rehts).
ses ausgefroren werden. Zur Messung der tatsählihen Xenongasmenge im Proben-
rohr der Messapparatur wurde das ausgefrorene Gas in ein vordeniertes Volumen
(V = 262 m
3
) zurük gefüllt und der sih einstellende Gleihgewihtsdruk mittels
eines sehr genauen Manometers (Cerava CTR90, Firma Leybold, Köln, Deutsh-
land) gemessen. Somit konnte die ausgefrorene Menge an hyperpolarisiertem Xenon
bestimmt werden. Diese Tehnik wurde auh benutzt, um die Kernspinpolarisation
des hyperpolarisierten Xenons zu bestimmen (Details zur Bestimmung der Polarisa-
tion sind in 8.2 zu nden). Die Tatsahe, dass niht die gesamte Menge an Xenon,
welhe in der Pumpzelle polarisiert wurde ausgefroren werden konnte, erwies sih be-
sonders bei Messungen mit geringen Xenonpartialdrüken als Problem (siehe 8.3.4).
Vor Verwendung des gläsernen U-Rohr als Kühlfalle wurde versuht, das Xenon di-
rekt aus der Pumpzelle in die Messapparatur umzufrieren. Dies erwies sih aber als
niht zwekmäÿig, da man auf diese Weise nur a. 20% der geamten Xenonmenge
als Ausbeute erhielt. Auÿerdem zeigte sih, dass die Hohdrukshläuhe, ebenso wie
die Kupferrohre, zu Relaxationsprozessen führen. Deshalb wurden sie durh PVC-
Shläuhe ersetzt.
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Abbildung 6.10: Das Hohdrukrohr: Zusammengebaut (links) und in seine Einzelteile
zerlegt (rehts).
6.2 Die Hohdrukmessapparaturen
Die in Abbildung 6.9 dargestellte Messapparatur dient dem Transport des gefrore-
nen, hyperpolarisierten Xenons und als Probenröhrhen für die Messungen am NMR-
Spektrometer. Wie bereits oben erwähnt, wird sie ebenso wie die in 6.1.5 beshriebene
Kühlfalle zur Erhaltung der Xenonkernspinpolarisation während des Transports in ei-
nem Stikstodewar mit Hufeisenmagnet transportiert. Diese Messapparatur ist eine
verbesserte Version der von unserer Arbeitsgruppe bereits früher konzipierten Ap-
paratur für NMR-Messungen bei hohen Drüken, deren detaillierter Aufbau in [49℄
beshrieben ist. Hauptuntershied zu der in dieser Arbeit für die reinen Gasmessungen
verwendeten Apparatur ist das Glasrohr. Da der Druk des ausgefrorenen hyperpola-
risierten Xenons weniger als 1MPa beträgt, konnte ein Glasrohr aus Borosilikat mit
14 m Länge und 1 m Auÿendurhmesser in den Titanzylinder eingeklebt werden.
Das Volumen der Apparatur beträgt 10,1 m
3
. Auÿerdem wurde der Dihtungskol-
ben aufgebohrt, um zu erreihen, dass das hyperpolarisierte Gas möglihst shnell
umgefüllt werden kann.
Da das Volumen dieses Probenröhrhens für Flüssigkeitsmessungen zu groÿ ist und
ein höherer Xenondruk für eine besserer Löslihkeit des hyperpolarisierten Xenons
von Vorteil ist, wurde für diese Messungen ein Hohdrukrohr verwendet, welhes
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wieder nah dem in [49℄ beshriebenen Prinzip aufgebaut ist. Es besitzt im Gegen-
satz zum oben erwähnten Messrohr ein Einkristall-Saphirrohr (Saphikon, USA) mit
0,5 m Auÿendurhmesser und mit einem Gesamtvolumen von 0,9 m
3
, wobei das Sa-
phirröhrhen niht mehr fest mit dem Titangehäuse verbunden ist, sondern lediglih
in eine Titanhülse geklebt und dann ins Gehäuse eingeshraubt wird und somit leiht
von diesem getrennt werden kann (siehe Abbildung 6.10). Allerdings sind die Saphir-
röhrhen weniger gut geeignet, wenn die Proben häuger eingefroren und aufgetaut
werden müssen, besonders wenn das Auftauen mit heiÿemWasser geshehen muss, wie
es beim shnellen Auftauen des hyperpolarisierten Xenons am NMR-Spektrometer der
Fall ist. Durh die shnellen Temperaturänderungen entstehen im Saphir Spannun-
gen, die zu Rissen und somit zum Bersten des Rohrs führen können. Das Glasrohr




Das in dieser Arbeit verwendete Rubidium (Firma Sigma Aldrih, Saint Louis, USA)
hat einen Reinheitsgrad von 99,6%. Das Atomgewiht von Rubidium beträgt 85,4678,
es hat zwei natürlihe Isotope, Rb-85 und Rb-87 und sein Shmelzpunkt liegt bei
312K. In frishem Zustand ist es bei Raumtemperatur ein silberfarbener Feststo,
der jedoh mit zunehmendem Sauerstogehalt seine Beshaenheit ändert, wie man
aus Abbildung 8.5 entnehmen kann. Dabei ändert es seine Farbe von Silber über Gold
bis hin zu Weiÿ im völlig oxidiertem Zustand. Daher ist das Rubidium in der Pump-
zelle immer dann, wenn es im üssigen Zustand goldfarben wurde, durh frishes
ersetzt worden.
Das Rubidium, welhes niht in die Pumpzelle gefüllt wurde, wurde unter Argonatmo-
sphäre in einer Glove-Box aufbewahrt, da es ansonsten heftig mit Sauersto reagiert
und zur Selbstentzündung neigt. Aus diesem Grund erfolgte auh die Befüllung der
Pumpzelle mit frishem Rubidium in der Glove-Box, ebenfalls unter Argonatmosphä-
re.
7.2 Gase
Alle verwendeten Gase stammen von der Firma Linde Gas (Höllriegelskreuth, Deutsh-
land).
• Xenon, Reinheit 4.0
• Stiksto, Reinheit 5.3
47
KAPITEL 7. VERWENDETE MATERIALIEN 48
• Helium, Reinheit 5.0
7.3 Silikonbeshihtung
Die Lösung zur Beshihtung der Pumpzelle und der Kühlfalle wurde aus n-Hexan und
dem Siloxan SurfaSil (Firma Piere Chemial Company, Rokford, USA) hergestellt.
Dazu wurde dem n-Hexan 10% SurfaSil beigemisht und diese Lösung a. 20 Minuten
in den beiden Gefäÿen stehen gelassen. Dann wurden die Objekte mit n-Hexan und
mit Methanol gespült, um Wehselwirkungen mit Wasser zu verhindern. Nah einer
Trokenzeit von 1 Tag konnten die Gläser wieder verwendet werden.
7.4 Lösungsmittel
Als Lösungsmittel kamen Toluol, D2O, H2O, DMSO sowie deuteriertes DMSO (alle
bis auf H2O Firma Merk, Darmstadt, Deutshland) zur Verwendung.
7.5 Bizellen
Zwei Phospholipide mit untershiedlihen Kettenlängen bilden eine Lipid-Doppel-
shiht. Diese sogenannten Bizellen sind doppellagige, diskusförmige Aggregate, die
durh langkettige Bestandteile gebildet werden und deren Enden durh kurzkettige
Komponenten stabilisiert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten Bizellen entste-
hen in wässriger Lösung aus den zwei Phospholipiden Dihexanoyl Phosphatidylholin
(DHPC) und Dimyristoyl Phosphatidylholin (DMPC) [56, 57℄. Abbildung 9.5 (Ka-
pitel 9.2.2) ist eine shematishe Zeihnung einer Bizelle, die aus DHPC und DMPC,
besteht.
Die Bizellen-Lösung wurde der in [56℄ beshriebenen Prozedur folgend hergestellt.
Dabei lag das molare Verhältnis von DMPC/DHPC bei 3:1 und die Konzentrati-
on (Gewiht/Volumen) bei 10%. Als Lösung wurde ein Puer bestehend aus 10mM
Phosphatpuer, 0,15mM Natriumazid sowie 10% D2O mit einem pHWert von 6,6
verwandt. Zusätzlih wurde etwas Hexadeyl (etyl)trimethyl ammonium bromid
(CTAB) zur Stabilisierung der Bizellen beigemisht.
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7.6 Aminosäure L-Tyrosin
Das L-Tyrosin, Sigma Aldrih (Saint Louis, USA), wurde in D2O gelöst, zweimal
lyophilisiert und anshlieÿend wieder in D2O aufgenommen, so dass eine Probenkon-
zentration von 10mM erreiht wurde. Da das Tyrosin in D2O nur shleht löslih ist,
musste der pHWert mit Natronlauge auf 11,5 eingestellt werden.
7.7 Protein HPr(I14A)
Für die SPINOE-Experimente wurde die I14A-Austaushmutante des Histidine--
ontaining Phosphoarrier Proteins (HPr) verwendet. Diese Mutante des a. 9 kDa
shweren Proteins entsteht durh Austaush der Aminosäure Isoleuin-14 mit der
Aminosäure Alanin. Dadurh wird eine künstlihe Kavität mit a. 4Ångström Durh-
messer geshaen. In Abbildung 10.9 ist die Struktur des HPr(I14A) dargestellt.
Zur Herstellung einer Probe wird das HPr im nahfolgend aufgeführten Puer aufge-
nommen, zweimal lyophilisiert und danah jeweils in reinem D2O gelöst, so dass eine
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8.1 Protokoll einer single-bath-Messung
Im Nahfolgenden wird ein typishes single-bath-Experiment zur Herstellung von
hyperpolarisiertem Xenon-129 beshrieben.
Zu Beginn jeder neuen Messreihe wird die Heizung eingeshaltet und die Pumpzelle
für a. 2 Stunden bei 418K geheizt. Danah wird die gesamte Apparatur (bis auf
die Pumpzelle) auf a. 1·10−9MPa evakuiert. Anshlieÿend werden die gewünshten
Mengen an Xenon (a. 4·10−3MPa), Stiksto (a. 55·10−3MPa) und Helium (a.
0,6MPa) in die Mishkammer gefüllt und dann das Ventil zur hemishen Falle
(Metallrohr gefüllt mit Magnesiumspänen), welhe zuvor auf 373K geheizt wird, ge-
önet. Die Pumpzelle wird pro Pumpzyklus etwa 4 Minuten lang mit dem Laser
(ILaser = 33,2A , Diodentemperatur 285,5K, was 23W entspriht) bestrahlt. Wäh-
renddessen wird zunähst das Ventil der Hohdrukmessapparatur geönet und dann
das Ausgangsventil der Pumpzelle, dies jedoh sehr langsam, da sih sonst ein Druk-
stoÿ aus der mit 0,6MPa gefüllten Pumpzelle shlagartig auf die ganze Anlage auswir-
ken würde. Das Gas strömt dann in die Ausfriereinheit. Da sih das gläserne U-Rohr
in üssigem Stiksto bendet, friert das Xenon aus, Helium und Stiksto jedoh
niht. Die letzteren Gase können deshalb abgepumpt werden. Wenn ein Vakuum von
a. 1·10−6MPa erreiht ist, wird das Ventil am Vakuumpumpstand geshlossen, als
nähstes das Ventil an der Pumpzelle und shlieÿlih das Ventil vor dem U-Rohr.
Dann wird der Laser ausgeshaltet und der Strom für die zwei kleinen Magnetspulen
eingeshaltet. Für manhe Anwendungen ist es nötig, gröÿere Mengen von hyperpola-
risiertem Xenon zu erzeugen, weshalb dann mehrere single-bath-Experimente nah-
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einander ausgeführt werden. Dazu bleiben die Ventile vor dem Pumpstand und vor
dem Glasrohr geönet. Es wird sofort frishes Gas in die Pumpzelle nahgefüllt und
die Hyperpolarisation von Xenon beginnt von Neuem. Wenn alle Ventile der Anlage
geshlossen sind, wird das Xenoneis mit heiÿem Wasser so shnell wie möglih aufge-
taut und in das Hohdrukrohr, welhes sih ebenfalls in üssigem Stiksto bendet,
umgefroren. Zum Shluss wird dieses Rohr durh das Ventil wieder geshlossen, von
der Anlage abgetrennt und zum Messen ans Spektrometer getragen. Ein Pump-und
Ausfrierzyklus dauert a. 6Minuten, wobei man eine durhshnittlihe Xenonkern-
spinpolarisation von 25% erreiht.
Am Spektrometer wird das gefrorene Xenon im Streufeld des Magneten aufgetaut.
Dafür wird es für a. 8 s in heiÿes Wasser gehalten und danah sofort in den Magneten
eingeführt.
8.2 Bestimmung der Kernspinpolarisation von hy-
perpolarisiertem Xenon-129
Die Kernspinpolarisation des hyperpolarisiertem Xenon-129 kann man durh den In-
tensitätsvergleih der NMR-Signale der hyperpolarisierten Probe und einer Eihprobe
im thermodynamishen Gleihgewiht bestimmen. Die Gleihgewihtskernspinpolari-
sation Peq von Xenon-129 in einem Magnetfeld B0 von 7T liegt bei Raumtemperatur
bei 7·10−4%. Dieser Wert wurde als Eihwert verwendet. Die Kernspinpolarisation






Dabei sind geq und ghyp die Empfängerverstärkung am NMR-Spektrometer der Pro-
be im Gleihgewiht und der hyperpolarisierten Probe, peq und phyp die jeweiligen
Gasdrüke im Probenrohr und Ieq und Ihyp die Integrale der NMR-Signale. Die In-
tegrale wurden von XWIN-NMR mit der Integrate-Funktion berehnet, die Verstär-
kungsfaktoren entsprehen den reeiver gain-Werten während der Signalaufnahme am
Spektrometer. Vor jeder Messung wurde eine Eihprobe mit 1,5MPa Xenon herge-
stellt. Dabei wurde die benötigte Menge an Xenongas von einem kalibrierten Volumen
(V0=262 m
3
) in die evakuierte Hohdrukmessapparatur (V1=10,1 m
3
) überfroren.
Dasselbe Verfahren wurde verwendet, um die genaue Menge an ausgefrorenem, hy-
perpolarisiertem Xenon zu ermitteln, nur in umgekehrter Reihenfolge. In Abbildung
8.2 sind die NMR-Spektren einer Eihprobe mit 1,5MPa Xenon und einer Probe mit
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Abbildung 8.2: Links: NMR-Spektrum von 1,5MPa Xenon-129 im thermishen
Gleihgewiht als Eihprobe. Rehts: Xenon-Spektrum von 0,008MPa hyperpolari-
siertem Xenon-129 mit einer Kernspinpolarisation PXe=27%.
10 8 6
Chemische Verschiebung d / ppm
Abbildung 8.1: Gleihes Xenon-
NMR-Spektrum wie oben, nur mit
vergröÿerter Skalierung: 1,5MPa
Xenon im thermishen Gleihgewiht
als Eihprobe.
hyperpolarisiertem Xenon-129, die einen Xe-
nondruk von 0,008MPa hat, zu sehen. Die
Kernspinpolarisation des hyperpolarisierten
Xenons lag in diesem Fall bei a. 27%, was ei-
ner Erhöhung auf das 39000-fahe der Gleih-
gewihtskernspinpolarisation entspriht. Da-
bei war das NMR-Signal des hyperpolarisier-
ten Xenon-129 im Vergleih zum Gleihge-
wihtssignal a. 200 Mal gröÿer. Die unter-
shiedlihen hemishen Vershiebungen der
Signale ergeben sih aus Gleihung 5.1 durh
die untershiedlihen Xenondrüke in den Pro-
benrohren. In Abbildung 8.1 ist das gleihe Spektrum wie in Abbildung 8.2 zu sehen.
Hierbei wurde nur die Skalierung vergröÿert, um das Eihsignal besser erkennen zu
können.
Im Zusammenhang mit der Bestimmung der Xenonkernspinpolarisation ist darauf
hinzuweisen, dass die in der Pumpzelle erzeugte Kernspinpolarisation höher liegt,
als die bei diesem Verfahren gemessene Kernspinpolarisation im Messröhrhen. Die
auftretenden Polarisationsverluste werden später noh genauer diskutiert.
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8.3 Optimierung des single-bath-Verfahrens
Um eine möglihst hohe Xenonkernspinpolarisation zu erhalten, mussten die experi-
mentellen Bedingungen optimiert werden. Vor der Diskussion der Optimierung der
einzelnen Gaskonzentrationen werden einige apparative Verbesserungen, die sih im
Laufe der Arbeiten ergeben haben, besprohen.
• Wie vergleihende Messungen gezeigt haben, ist es wihtig, das eingefrorene hy-
perpolarisierte Xenon sehr shnell wieder aufzutauen. Dies betrit den Vorgang
am Spektrometer ebenso, wie das Auftauen des Xenoneises in der Kühlfalle. Um
dies zu erreihen, wird das gefrorene Xenon jeweils in heiÿes Wasser gehalten.
Das Auftauen mit einem Föhn würde zu lange dauern und zur Relaxation des
hyperpolarisierten Xenons führen.
Man muss beim Auftauen allerdings insofern vorsihtig vorgehen, als das Hoh-
drukprobenrohr niht zu weit in das heiÿe Wasser eintauhen darf, da es sonst
zu Spannungen an der Klebestelle zwishen dem Glas und der Metallhülse kom-
men kann. Diese Spannungen können bei den Saphirröhrhen zu deren Zerstö-
rung führen. Ein weiteres Problem entsteht beim Auftauen von Flüssigkeiten,
wenn das hyperpolarisierte Xenon in Flüssigkeitsproben gelöst werden soll. Vie-
le Flüssigkeiten brauhen bis zu 30 s um wieder aufzutauen. Dies ist zu lange,
denn bis dahin ist die Kernspinpolarisation des Xenons bereits weitgehend re-
laxiert. Dieses Problem lässt sih nur damit beheben, dass man die Anlage auf
Durhuss-Betrieb umstellt (siehe 9.2).
• Es müssen alle ferro- oder paramagnetishen Bauteile aus dem Teil der An-
lage entfernt werden, durh den hyperpolarisiertes Xenon ieÿt. Dazu wurde
der zu Beginn verwendete Hohdrukshlauh vor der Kühlfalle zunähst durh
ein Kupferrohr ersetzt, dieses shlieÿlih wiederum durh einen PVC-Shlauh.
Diese Maÿnahmen führten jeweils zu einer Verbesserung der Xenonkernspinpo-
larisation.
• Alle Rohrleitungen und Verbindungen hinter der Pumpzelle müssen so kurz wie
möglih gehalten werden. Dies konnte vor allem an der Kühlfalle beobahtet
werden. Eine Verlängerung der Kühlfalle um 4 m führte zu einer messbaren
Verringerung der Polarisation.
• Die Pumpzelle muss rehtzeitig wieder mit frishem Rubidium gefüllt werden.
Das Rubidium ist niht mehr verwendbar, wenn es mit einer weiÿ-braunen Oxid-
shiht überzogen ist und deshalb nur noh eine geringe oder gar keine Laserab-
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sorption statt nden kann. Wenn das Rubidium niht mehr silberfarben ist und
keine Laserabsorption mehr messbar ist, besteht allerdings noh die Möglih-
keit das Rubidium wieder zu reinigen. Dies ist jedoh nur dann möglih, wenn
sih eine dünne Oxidshiht auf der Rubidiumoberähe bendet. Dazu wird
die Pumpzelle für a. 2 Stunden auf 440K erhitzt. Dann wird das Gas aus der
Pumpzelle abgepumpt und diese wird wieder gefüllt. Dies wiederholt man 3-4
mal. Sollte sih dann noh keine Veränderung der Oberähenbeshaenheit des
Rubidiums eingestellt haben, besteht noh die Möglihkeit, für mehrere Minu-
ten mit dem Laser auf die Pumpzelle einzustrahlen und somit die Temperatur
in der Pumpzelle weiter zu erhöhen. Wenn danah allerdings noh immer keine
Absorption einsetzt, muss frishes Rubidium in die Pumpzelle gefüllt werden.
• Besonders wihtig ist die Justierung der Pumpzelle im Laserstrahlengang. Dazu
wird sie zunähst in den Ofen gelegt und so ausgerihtet, dass sie mittig zwishen
den beiden Ofenfenstern liegt, die Längsseiten waagereht zu den geöneten Sei-
tenrändern des Ofens, sowie senkreht zu der Ofenstirnseite ausgerihtet sind.
Nah der Grobjustierung kann die Pumpzelle mittels einer Infrarotkarte genau
in den Laserstrahl einjustiert werden. Auf dieser Karte wird der Laserstrahl
als leuhtender Punkt abgebildet. Da es sih um einen Infrarot-Laser handelt,
ist der Strahlengang normalerweise niht zu sehen. Mit dieser Karte fährt man
jeweils die Ränder der Pumpzelle ab und erhält somit die optimale Lage der
Pumpzelle im Laserstrahl. Shon eine Abweihung der Pumpzellenlängsahse
um wenige Grad gegenüber der Waagerehten verhindert die Rubidiumpolari-
sation weitgehend.
8.3.1 Optimierung der Vorheizdauer
Damit sih der Rubidiumdampf und die anderen Gase in der Pumpzelle während des
optishen Pumpens im thermodynamishen Gleihgewiht benden, ist es wihtig die
Pumpzelle ausreihend lang vor dem optishen Pumpen zu heizen. In Abbildung 8.3
wurde die Xenonkernspinpolarisation in Abhängigkeit von der Vorheizdauer gemes-
sen. Wie man sieht, brauht das System mindestens 100Minuten, um die maximale
Kernspinpolarisation zu erreihen.
Folgende experimentelle Parameter wurden für diese Experimente verwendet:
Xenondruk pXe = (3, 7 ± 0, 4) · 10
−3
MPa, Stikstodruk pN2 = (44, 0 ± 0, 2) ·
10−3MPa, Gesamtdruk pg = (0, 58± 0, 05)MPa, Ofentemperatur T = 418± 2K.
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Abbildung 8.3: Xenonkernspinpolarisation PXe in Abhängigkeit von der Vorheizdauer
der Pumpzelle.
8.3.2 Optimierung der Pumpdauer
Als weiterer Parameter wurde die Pumpdauer, d.h. die Zeit, für die der Laser einge-
shaltet ist, optimiert. Wie in Abbildung 8.4 zu sehen ist, wird bereits nah 2Minuten
das Maximum der Xenonkernspinpolarisation erreiht. Nah 6Minuten optishen
Pumpens sinkt die Kernspinpolarisation wieder ab. Ansheinend erhitzt der Laser
die Pumpzelle zu stark und es beginnt derselbe Eekt zu wirken, wie er bei einer zu
hohen Temperatur der Pumpzelle festzustellen ist. Die Temperatur wird so hoh, und
damit die Rubidiumdihte, dass das Laserliht bereits vor dem Ende der Pumpzelle
vollständig vom Rubidiumdampf absorbiert wird. Somit gibt es einen Bereih in der
Pumpzelle, der niht mehr vom Laser beleuhtet wird. Also kann dort keine Rubi-
diumpolarisation mehr statt nden. Dass die Kernspinpolarisation des Xenons ein
niedrigeres, aber konstantes Plateau erreiht, bedeutet, dass der Laser die Tempera-
tur der Pumpzelle auf einen ganz bestimmten Gleihgewihtswert einstellt. Deshalb
wurde als Ergebnis eine Pumpdauer von 3 bis 4Minuten für alle nahfolgenden Ex-
perimente festgelegt.
Folgende experimentelle Parameter wurden bei dieser Messung eingestellt:
Pumpzellentemperatur T = 418 ± 2K, Xenondruk pXe = (4, 0 ± 0, 4) · 10
−3
MPa,
Stikstodruk pN2 = (9, 0± 0, 4) · 10
−3
MPa, Gesamtdruk pg = (0, 50± 0, 05)MPa.
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Abbildung 8.4: Xenonkernspinpolarisation PXe in Abhängigkeit von der Pumpdauer.
8.3.3 Optimierung der Pumpzellentemperatur
Ein vergleihsweise shwierig zu bestimmender und daher auh einzustellender Pa-
rameter ist die Pumpzellentemperatur und damit die Rubidiumteilhendihte. Die
Xenonkernspinpolarisation reagiert sehr sensibel auf Änderungen der Rubidiumteil-
hendihte, da diese direkt auf die Ratengleihungen für das optishe Pumpen und
die Xenonkernspinpolarisation wirkt. Sie beeinusst (wie bereits diskutiert) die Spin-
zerstörungsrate ΓSD (siehe Gleihung 2.2) der Rubidiumpolarisation sowie die Spi-
naustaushrate γse (Gleihung 2.2) zwishen Rubidium und Xenon. Die Rubidium-
teilhendihte [Rb℄ kann z.B. mit der sogenannten Smithells-Formel [58℄ berehnet
werden:




Allerdings ändert sih die Dampfdruk-Kurve des Rubidiums sehr stark, wenn das
Rubidium durh Oxidation verunreinigt ist. Da sih dadurh das Phasendiagramm
verändert (siehe Abbildung 8.5), ändert sih auh die Rubidiumdihte. Die Tempe-
ratur im Ofen der Apparatur wird, wie shon erwähnt, über eine Bruker Tempe-
riereinheit eingestellt. Dabei werden pro Stunde a. 15m
3
geheizte Luft in den Ofen
geblasen. Wie Messungen gezeigt haben, herrsht im Ofen eine sehr inhomogene Tem-
peraturverteilung, sie variiert um bis zu 10K an vershiedenen Orten im Ofen. Um die
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Abbildung 8.5: Phasendiagramm Rb/Rb2O nah [59℄. Der Shmelzpunkt sinkt bei
einem gewissen Grad an Suboxidierung bis auf 266K.
Temperatur in der Pumpzelle annähernd bestimmen zu können, wurden Messungen
an drei vershiedenen Punkten in der Pumpzelle durhgeführt: Zweimal innerhalb
der Pumpzelle, jeweils 0,5 m vom Eintritts- bzw. Austrittsfenster entfernt (diese
Messungen konnten natürlih nur ohne Rubidium und ohne Gas in der Pumpzelle
vorgenommen werden), und zusätzlih einmal auÿen an der Pumpzelle, im vorderen
Drittel. Für diese Messung wurde der Messfühler a. 0,2 m von der Glaswand ent-
fernt in Position gebraht. Er wurde mit einem Isoliershaumgummi so umgeben,
dass sih um die Spitze des Messfühlers ein kleiner Hohlraum bildet, in dem sih
dieselbe Temperatur wie im Zelleninneren einstellen kann. Unter der Annahme, dass
sie nah spätestens 2 Stunden erreiht ist, konnte somit an drei vershiedenen Punk-
ten in und auÿerhalb der Pumpzelle die jeweilige Zellentemperatur gemessen werden.
Auf grund der so erhaltenen Messergebnisse kann man davon ausgehen, dass die im
äuÿeren Punkt gemessene Temperatur die durhshnittlihen Verhältnisse im Inne-
ren der Pumpzelle wiedergibt. Der Fehler der Temperaturmessung kann so zu ±2K
abgeshätzt werden.
In Abbildung 8.6 ist die gemessene Xenonkernspinpolarisation in Abhängigkeit von
der Pumpzellentemperatur gezeigt. Zusätzlih sind die numerishen berehneten Wer-
te angegeben. Die in dieser Arbeit angegebenen Berehnungen wurden im Rahmen
einer Doktorarbeit in unserer Arbeitsgruppe durhgeführt. Details dazu können bei
Fink et al. [27℄ nahgelesen werden. Für diese Berehnungen der nahfolgenden Tem-
peraturreihe wurden folgende Werte zu grunde gelegt: Xenondruk pXe = 0, 004MPa,
Gesamtdruk pg=0,6MPa. Zum Vergleih zwishen den experimentellen Ergebnissen
und den numerishen Berehnungen ist zunähst allgemein anzumerken, dass (wie
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Temperatur T / K
Abbildung 8.6: Xenonkernspinpolarisation PXe in Abhängigkeit von der Temperatur
in der Pumpzelle. Es sind die experimentelle Daten von zwei Messreihen, sowie die
berehneten Daten abgebildet.
weiter oben shon erwähnt) die experimentellen Ergebnisse der Xenonkernspinpola-
risationsmessungen aus den Messungen im Probenröhrhen stammen und niht wie
bei den Berehnungen aus der Pumpzelle. Der Transfer des hyperpolarisierten Gases
ins Spektrometer führt zu einer Verringerung der Kernspinpolarisation: das Xenon
relaxiert auf dem Weg zur Kühlfalle, in der Kühlfalle, beim Umfrieren in die Messap-
paratur und während des Transports zum Spektrometer. Daher sind die experimen-
tellen Werte der Xenonkernspinpolarisation grundsätzlih als kleiner zu erwarten als
die berehneten. Auÿerdem ist die Bestimmung der realen Temperatur sehr shwie-
rig (siehe oben). Es ist daher davon auszugehen, dass die angenommene Temperatur
niht genau mit der realen Temperatur in der Pumpzelle übereinstimmt. Auÿerdem
wurden alle Messungen als eine Messreihe durhgeführt, d.h. nah jeder Einzelmes-
sung wurde die Pumpzelle wieder mit frishem Gas aus der Mishkammer aufgefüllt.
Dies führte dazu, dass niht immer exakt die gleihe Menge an Gas in der Pumpzelle
war. Zusätzlih sind die systematishen Fehler beim Einstellen der Gaskonzentration
(Experimentelle Daten für diesen Versuh: Xenondruk pXe = (4, 0±0, 7) ·10
−3
MPa,
Stikstodruk pN2 = (0, 90±0, 04)·10
−3
MPa, Gesamtdruk pg = (0, 60±0, 07)MPa),
bei der Bestimmung der Integrale am Spektrometer sowie bei der Messung der aus-
gefrorenen Xenongas-Konzentration zu berüksihtigen. Diese Fehler wurden in den
Diagrammen mit Fehlerbalken gekennzeihnet. Zusätzlih wurden alle experimentell
benötigten Daten noh mit ihrem Fehler versehen.
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Wie in Abbildung 8.6 zu sehen ist, stimmen die experimentellen und die berehneten
Werte tendenziell gut überein. Beide zeigen ein lineares Ansteigen der Xenonkern-
spinpolarisation, beide haben ihr Maximum bei etwa derselben Temperatur und beide
Kurven zeigen einen exponentiellen Abfall. Diese Form der Kurven erklärt sih aus
der Tatsahe, dass bei geringer Temperatur noh niht genügend Rubidiumdampf
vorhanden ist, um ein Maximum an Xenon-Atomen zu polarisieren. Von einer be-
stimmten Temperatur an sind dann so viele Rubidium-Atome vorhanden, dass die
gesamte Laserleistung bereits vor dem Ende der Pumpzelle absorbiert wird und so-
mit zu viele unpolarisierte Rubidium-Atome im hinteren Teil vorhanden sind, die mit
den Xenon-Atomen wehselwirken. Es entsteht daher ein Bereih in der Pumpzelle,
in dem die Xenonkernspinpolarisation niht mehr erhöht wird.
Die Abweihung zwishen den beiden Kurven bei niedrigen Temperaturen könnte auf
eine Abweihung der angenommenen Rubidiumdihte in der Pumpzelle von der tat-
sählihen Rubidiumdihte zurükzuführen sein. Gründe hierfür könnten zum einen
sein, dass noh eine Shiht von Verunreinigungen über dem Rubidium liegt und die-
se erst nah mehrmaligem Gaswehsel aus der Pumpzelle vershwindet. Auÿerdem
könnte die unter 8.3.1 diskutierte Vorheizdauer eine Rolle spielen. Mögliherweise
sind bei niedrigeren Temperaturen längere Heizzeiten nötig. Auÿerdem sollten be-
daht werden, ob niht ebenso wie bei den Berehnungen zur Stikstoabhängigkeit
(siehe Kapitel 8.3.6) noh unberüksihtigte Parameter mit in die theoretishen Be-
rehnungen einzubeziehen sind. Um die ersten Messungen zu bestätigen, wurde eine
zweite Messreihe durhgeführt. Deren Ergebnisse bestätigen im Rahmen des Fehlers
die erste Messreihe.
Zwar konnte die Berehnung die Ergebnisse des Experiments für niedrige Temperatu-
ren niht rihtig vorhersagen, beim eigentlihen Ziel der Untersuhungen, nämlih die
Temperatur für eine möglihst gute Xenonkernspinpolarisation zu nden, stimmen
Experiment und Berehnung sehr gut überein, ebenso für hohe Temperaturen.
8.3.4 Optimierung des Xenondruks
Nah der Optimierung der Temperatur wurde die optimale Xenonkonzentration in
der Pumpzelle bestimmt. Dazu wurde wiederum die Xenonkernspinpolarisation in
Abhängigkeit vom Xenondruk in der Pumpzelle gemessen. Wie bereits in [60℄ gezeigt
wurde, ist bei steigendem Xenondruk eine Abnahme der Xenonkernspinpolarisation
zu erwarten. In Abbildung 8.7 sind wiederum die gemessenen Daten zusammen mit
den numerish berehneten Daten dargestellt. Die experimentellen Bedingungen für
diese Messreihe waren die folgenden: Pumpzellentemperatur T = 418± 2K, Gesamt-
KAPITEL 8. DER SINGLE-BATCH-BETRIEB 61
























Abbildung 8.7: Xenonkernspinpolarisation PXe in Abhängigkeit vom Xenondruk pXe.
Experimentelle Daten und berehneten Daten.
druk pg = (0, 60± 0, 07)MPa, Stikstodruk pN2 = (0, 010± 0, 007)MPa.
Wie erwartet nimmt oberhalb von a. 0,0030MPa die gemessene Xenonkernspinpola-
risation mit steigendem Xenondruk ab. Dieses Verhalten steht in Übereinstimmung
mit der berehneten Kurve [27℄ und somit auh mit den Relaxationsgleihungen. Mit
zunehmender Xenonteilhenzahl nehmen die Xenon-Xenon-Wehselwirkungen zu und
nah Gleihung 2.8 erhöht sih dadurh die Relaxationsrate für Xenon Γ, was zu einer
Verringerung der Xenonkernspinpolarisation PXe führt. Auÿerdem nimmt die Wahr-
sheinlihkeit für Stöÿe der Xenon-Atome mit der Wand zu, was ebenso zu Relaxation
führt. Im Gegensatz zu den Berehnungen ist unterhalb von 0,0018MPa die Xenon-
kernspinpolarisation jedoh wesentlih geringer als erwartet. Der Grund dafür ist, dass
sih bei geringer Teilhenzahl sehr viele hyperpolarisierte Xenon-Atome in direktem
Kontakt mit den Wänden der Kühlfalle und den Wänden der Hohdrukmessappa-
ratur benden und durh Relaxation ihre Kernspinpolarisation abnimmt. Da bei den
meisten Anwendungen eine gröÿere Menge von hyperpolarisiertem Xenon erforderlih
ist, also das Produkt aus Kernspinpolarisation und Teilhendihte dann maximal sein
sollte, wurde für alle weiteren Messungen ein Xenondruk von 0,004MPa eingestellt.
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Abbildung 8.8: Xenonkernspinpolarisation PXe in Abhängigkeit vom Heliumpartial-
druk pHe. Um Messfehler beim unerwarteten Abfall der Kurve auszushlieÿen, wur-
den zwei Messreihen durhgeführt.
8.3.5 Optimierung der Heliumdruks
Wie in 2.1.2 bereits erwähnt wurde, wird zur Drukverbreiterung der Absorptions-
linie des Rubidium-D1-Übergangs Helium eingesetzt. Dadurh soll möglihst viel
Laserleistung absorbiert werden, um somit eine entsprehend hohe Rubidiumpo-
larisation zu erhalten. Daher sollte bei steigendem Heliumdruk auh die Xenon-
kernspinpolarisation zunehmen bzw. shlieÿlih ein Plateau erreihen. In Abbildung
8.8 ist die Xenonkernspinpolarisation in Abhängigkeit vom Heliumdruk dargestellt.
Dabei lagen die folgenden experimentellen Bedingungen vor: Pumpzellentempera-
tur T = 418 ± 2K, Xenondruk pXe = (0, 045 ± 0, 8) · 10
−3
MPa, Stikstodruk
pN2 = (0, 010 ± 0, 008)MPa. Wenn die Pumpzelle mit Gas gefüllt wird, geshieht
dies bei Raumtemperatur T = 293K. Durh die anshlieÿende Temperaturerhöhung
steigt der Gesamtdruk jedoh zusätzlih. Nah [61℄ kann zur Berehnung des Druks
in der Pumpzelle in Abhängigkeit von der Pumpzellentemperatur die ideale Gasglei-
hung verwendet werden. Somit ergeben sih die in Tabelle 8.1 aufgeführten Werte für
den Gesamtgasdruk in der Pumpzelle. In Abbildung 8.8 ist der reine Heliumdruk
angegeben.
Bis zu einem Heliumdruk von 0,8MPa verhalten sih beide gemessene Kurven wie
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pHe/ MPa 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
T / K 416 416 416 416 436 436
pg / MPa 0,1 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Tabelle 8.1: Erhöhung des Gesamtgasdruks in der Pumpzelle auf grund der Tempe-
raturveränderung in der Pumpzelle.
von der Theorie vorausgesagt. Danah geht die Xenonkernspinpolarisation allerdings
wieder zurük. Dabei ist zu beahten, dass bei 0,8MPa eine deutlihe Verringerung
der Laserabsorption zu beobahten ist. Um dies zu kompensieren, wurde die Tempera-
tur von diesem Druk an auf 436K erhöht. Zur Bestätigung dieses Verhaltens, wurde
eine zweite Messreihe durhgeführt, welhe die gemessenen Daten reproduzierte. Eine
Verringerung der Kernspinpolarisation des Xenons als Folge der Temperaturerhöhung
bei 0,9MPa lässt sih ausshlieÿen, da ja bereits bei 0,8MPa die Temperatur erhöht
wurde. Der weitere Abfall der Xenonspinpolarisation kann somit niht auf die Tem-
peraturerhöhung zurükgeführt werden. Messungen bei noh höheren Drüken waren
niht möglih, da die Pumpzelle dies niht zulässt.
Nah [62℄ kommt es bei Gasdrüken oberhalb des atmosphärishen Drukes zu ei-
nem Anstieg des Dampfdruks und somit zu einer Erhöhung der Rubidiumdihte.
Dies konnte aber in diesem Fall aus zwei Gründen ausgeshlossen werden. Erstens
kommt es nah [62℄ bei einer Drukänderung um 1MPa nur zu einer Erhöhung der
Rubidiumdihte von 2%. Dies führt bei den hier verwendeten Drüken zu keiner si-
gnikanten Änderung der Rubidiumpolarisation, da diese 2-prozentige Zunahme der
Teilhendihte einer Temperaturerhöhung von weniger als einem Kelvin entspriht.
Zweitens wurde, wie oben bereits erwähnt, die Laserabsorption geringer, was auf eine
geringere Menge an Rubidium deuten würde. Somit muss nah anderen Erklärungen
für das unerwartete Verhalten der Heliumdrukkurve gesuht werden.
8.3.6 Optimierung des Stikstodruks
Der einzige Parameter, der niht über die Xenonkernspinpolarisation optimiert wur-
de, ist der Stikstodruk. Der Stiksto wird hauptsählih zur Verhinderung des
radiation trapping dem Gas beigemisht. Somit ist es ausreihend, das Absorptions-
verhalten des Lasers bei vershiedenen Stiksto- und Heliumdrüken zu betrah-
ten. Während der Messungen wurde immer ein konstanter Gesamtdruk von pg =
(0,5±0, 07)MPa in der Pumpzelle beibehalten. Die Anteile an Helium und Stiksto
wurden variiert. Das Messergebnis ist zusammen mit den numerishen Berehnungen
in Abbildung 8.9 zu sehen. Es zeigt sih zunähst ein Rükgang der Laserabsorption
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Abbildung 8.9: Laserabsorption in Abhängigkeit von der Stikstokonzentration. Zu
sehen sind die experimentelle Ergebnisse und die berehneten Daten.
mit steigendem Stikstoanteil in der Pumpzelle bis zu einem Stikstodruk von
0,05MPa, was einem Anteil von 10% Stiksto entspriht. Unter diesen Bedingungen
ist der Rubidiumdampf fast durhlässig für den Laserstrahl. Das heiÿt, dass sih ein
Gleihgewihtszustand eingestellt hat, bei dem sih nahezu alle Rubidium-Atome im
polarisierten Zustand benden. Danah steigt die Laserabsorption wieder an. Es sind
also wieder mehr niht polarisierte Rubidium-Atome vorhanden. Durh Erhöhung der
Stihstokonzentration kommt es oenbar zu vermehrten Stiksto-Rubidium-Stöÿen
und zur Depolarisation der Rubidium-Atome, was wiederum zu einer Verringerung
der Xenonkernspinpolarisation führt [27℄. Am besten erklären lässt sih die Kurve
durh die Annahme, dass Rubidium, Helium und Stiksto Van-der-Waals-Moleküle
bilden. Auf diesem Weg ndet dann die Zerstörung des Elektronenspins des Rubi-
diums statt. Die Experimente stimmen sehr gut mit unseren Berehnungen überein,
wenn der genannte Relaxationsweg in Gleihung 2.2 zur Spinzerstörungsrate ΓSD des
Rubidiums hinzugefügt wird. Dieser ergänzende Beitrag ist gegeben durh:
γtrap = 40000s
−1 3
3 + 0, 0006pN2/Pa
, (8.3)
wobei pN2 der Stikstodruk in Pasal ist. Eine detaillierte Beshreibung der dazu-
gehörigen Berehnungen ist in [27℄ zu nden. Es ist aber davon auszugehen [17℄, dass
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bei a. 10%-gem Anteil von Stiksto in der Gesamtmishung der Gase das radiation
trapping zu vernahlässigen ist.
8.3.7 Ergebnisse der Optimierung der vershiedenen Pump-
parameter
Aus den beshriebenen Messergebnissen ergeben sih folgende optimale Werte, die für
alle nahfolgenden Anwendungen verwendet wurden: Die Pumpdauer sollte zwishen
3 und 4Minuten liegen, wobei die Zeitnahme dann beginnt, wenn ein deutliher Dip
im Laserabsorptionsspektrum zu beobahten ist. Als Vorheizdauer werden 2 Stunden
bei 418K gewählt. Das Gasgemish sollte einen Gesamtdruk pg von 0,65MPa auf-
weisen; dabei beträgt der Xenondruk pXe = 0,0044MPa und der Stikstodruk pN2
= 0,05MPa. Im Durhshnitt erreiht man dann eine Xenonkernspinpolarisation PXe
von a. 25%.
8.4 Ansammlung und Lagerung von gefrorenem, hy-
perpolarisiertem Xenon
Da die in einem einzigen single-bath-Experiment gewonnene Menge an hyperpo-
larisiertem Xenon für viele Anwendungen niht ausreiht, wurden mehrere single-
bath-Experimente hintereinander ausgeführt und das ausgefrorene Xenongas in der
Kühlfalle angesammelt.
Da sih die Kühlfalle in üssigem Stiksto, sowie in einem Hufeisenmagnet mit einem
Magnetfeld von 0,04T bendet, relaxiert das hyperpolarisierte Xenon darin expo-
nentiell mit einer Relaxationszeit T1 von a. 60Minuten [55℄. Da man weiÿ, dass die
Xenonkernspinpolarisation bei einem single-bath-Experiment im Durhshnitt bei
25% liegt, lässt sih daraus die Höhe der Kernspinpolarisation des angesammelten
Xenons berehnen. Bei einer Pumpzeit von 3,5Minuten und zusätzlihen 1,5Minuten
für das Ausfrieren und das Wiederbefüllen der Pumpzelle mit frishem Gas, ergibt
sih zusammen mit den vorher gemahten Annahmen eine Kernspinpolarisation für
das in der Kühlfalle angesammelte hyperpolarisierte Xenon wie in Abbildung 8.10
dargestellt. Wird beispielsweise die Gasmenge von 4 single-bath-Experimenten an-
gesammelt, dauert dies a. 15Minuten. Dabei bleibt das hyperpolarisierte Xenon aus
dem ersten Experiment 15Minuten in der Kühlfalle und hat danah eine Kernspinpo-
larisation von 0, 25 e−(15/60) · 100% ≈ 19%. Das Xenon aus dem zweiten Experiment
bendet sih a. 10Minuten in der Kühlfalle und hat dann noh eine Kernspinpola-
KAPITEL 8. DER SINGLE-BATCH-BETRIEB 66






































Abbildung 8.10: Xenonkernspinpolarisation in Abhängigkeit von der Anzahl N der
Pumpzyklen.
risation von 0, 25 e−(10/60) · 100% ≈ 21%, usw. Auf diese Weise lässt sih berehnen,
wie hoh die Kernspinpolarisation einer bestimmten Menge an hyperpolarisiertem
Xenon-129 nah einer bestimmten Zeit in der Kühlfalle ist.
Kapitel 9
Xenon in Lösungsmitteln
9.1 Löslihkeitsmessungen im single-bath-Betrieb
Im Rahmen von vorbereitenden Untersuhungen wurde zunähst hyperpolarisiertes
Xenon in vershiedenen Lösungsmitteln gelöst und anshlieÿend gemessen. Für die-
se Messungen wurde das Saphirrohr verwendet, da auf grund seines kleineren Vo-
lumens der Druk des hyperpolarisierten Xenons gröÿer und somit die Menge des
gelösten Gases in der Flüssigkeit höher ist. Auÿerdem lässt sih eine kleine Menge
an Flüssigkeit besser auftauen. Die Flüssigkeit wurde zu Beginn jedes Experiments
mehrmals entgast, d.h. sie wurde so lange in üssigem Stiksto eingefroren, wie-
der aufgetaut und das ausgefrorene Gas am Pumpstand wieder abgepumpt, bis beim
Auftauen keine Sauerstobläshen mehr aufstiegen. Dann wurde das Probenrohr, wie
bei den Messungen an gasförmigen Proben, an die Apparatur zum Hyperpolarisie-
ren angeshlossen und in das Dewar mit üssigem Stiksto eingetauht. Nah dem
Polarisieren wurde das Xenongas auf die gefrorene Flüssigkeit überfroren, zum Spek-
trometer gebraht, und zusammen mit dem hyperpolarisierten Xenongas im Streufeld
des NMR-Magneten wieder in heiÿem Wasser aufgetaut. Danah wurde die Mishung
kräftig geshüttelt und im Spektrometer gemessen. In Abbildung 9.1 sind die NMR-
Spektren für hyperpolarisiertes Xenongas in DMSO und H2O zu sehen. Als wesent-
lihe Erkenntnisse dieser Messungen hat sih folgendes ergeben:
• Die Einfrier-Auftau-Zyklen sind sehr zeitaufwändig, besonders dann, wenn sih
wie bei den Lipidlösungen oder bei bestimmten Proteinen beim Auftauen eine
Shaumkrone bildet und man mit dem nähsten Einfrieren erst warten muss, bis
der Shaum wieder vershwunden ist. Ein solher Zyklus kann bis zu 3 Stunden
dauern.
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Abbildung 9.1: Hyperpolarisiertes Xenon gelöst in DMSO und H2O bei jeweils 298K.
Die experimentellen Daten zur Herstellung des hyperpolarisierten Xenons waren:
pg=0,65MPa, pXe=0,004MPa, pN2=0,05MPa, T=418K
• Das wiederholte Einfrieren und Auftauen, gefolgt vom Auftauen am Spektro-
meter mit heiÿem Wasser, shädigt die Saphirrohre.
• Bei Flüssigkeiten mit sehr hohem Shmelzpunkt dauert das Auftauen am Spek-
trometer weit über 10 s; dies führt zu erheblihen Polarisationsverlusten.
• Einige Flüssigkeiten sind sehr zähüssig und lassen sih im engen Saphirrohr nur
shwer shütteln. Somit gelingt es niht, das Xenongas mit der Flüssigkeit zu
vermishen oder es bleibt ein Teil der Flüssigkeit im oberen Teil des Probenrohrs
hängen. Dann ist entweder zu wenig Gas gelöst oder die Flüssigkeit fehlt im
Messbereih der NMR-Spulen.
• Die Löslihkeit des Xenons ist zu gering, um mit dieser Tehnik genügend Gas
in der Flüssigkeit zu lösen.
Um weiter Messungen mit dieser Anlage durhführen zu können, wurden für die SPI-
NOE Messungen immer 4 single-bath-Pumpexperimente naheinander ausgeführt
und das hyperpolarisierte Xenon angesammelt. Allerdings wurden unabhängig davon
neue Möglihkeiten zur besseren Lösung von hyperpolarisiertem Xenon in Flüssigkei-
ten gesuht. Ein wesentliher Shritt in diese Rihtung gelang durh die Zusammen-
arbeit mit dem Max-Plank-Institut für Polymerforshung in Mainz, (Arbeitsgruppe
von Herrn Professor Dr. Spiess). Es konnte eine neuartige Apparatur [63℄ entwikelt
werden, welhe das Inlösungbringen von hyperpolarisiertem Xenon wesentlih erleih-
tert und ezienter gestaltet. Im Nahfolgenden wird diese neue Membranapparatur
näher erklärt, sowie erste Messreihen damit beshrieben. Die Messungen mit der Ap-
paratur wurden alle am Max-Plank-Institut für Polymerforshung in Mainz an einem
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300MHz Spektrometer der Firma Bruker durhgeführt.









Diese in der Gruppe von Herrn Professor Dr. Spiess neu
entwikelte Apparatur wird unter Verwendung einer An-
lage zum optishen Spinaustaush-Pumpen im Durhuss-
Betrieb benutzt. Dabei strömt das Gas kontinuierlih wäh-
rend der Messung durh die optishe Pumpzelle, wird also
während des Durhusses polarisiert und gelangt über eine
Shlauhleitung direkt zum NMR-Spektrometer. Dort ieÿt
das hyperpolarisierte Gas durh die Apparatur, die sih di-
rekt im Lösungsmittel bendet, d.h. das Xenon wird direkt
in die Flüssigkeit gebraht und das verbrauhte Gas über ei-
ne Leitung wieder abgepumpt. Dieses Vorgehen garantiert
einen anhaltenden Strom frish polarisierten Xenons, imGe-
gensatz zum single-bath-Betrieb, bei dem die Hyperpolari-
sation mit der für das Lösungsmittel harakteristishen Re-
laxationszeit T1 verloren geht.
Diese Apparatur ist in Abbildung 9.2 zu sehen, während
sein shematisher Aufbau in Abbildung 9.3 dargestellt ist.
Die Apparatur besteht aus a. 50 einzelnen Membranen, die
in einem 10mm Standard-NMR-Probenrohr so zusammen
gepakt sind, dass sie eine Shleife bilden. Eine solhe Mem-
bran (CELGARD
R©, Membrana GmbH,Wuppertal, Deutsh-
land) ist eine Hohlfaser mit 300µm Auÿendurhmesser und
240µm Innendurhmesser und wird in der Medizin in Herz-
Lungen-Mashinen zum Sauerstoaustaush verwendet. Die
Fasern bestehen aus Polyethylen mit einer durhshnittli-
hen Porengröÿe von 0,03µm. Um Gasleks vorzubeugen,
wurde das Membranbündel direkt oberhalb des NMR-Rohrs
in einen Polyurethan-Shlauh eingeklebt, welher mit der
Polarisationsanlage verbunden werden kann. Besonders wih-
tig ist, dass das Gas niht unter Blasen- und Shaumbildung
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Abbildung 9.3: Shematishe Darstellung der Membranapparatur, [64℄. Rehts: Die
Apparatur in einem NMR-Messrohr mit einer Flüssigkeit. Links: Der Ausshnitt zeigt
die Membranen und das in das Lösungsmittel eindiundierende Xenongas.
in die Flüssigkeit eingebraht wird, sondern kontinuierlih über die Mikroporen in die
Flüssigkeit diundieren kann. Das Membransystem wurde bis zu einem Druk von
1MPa getestet. Weitere Einzelheiten über das Membransystem können in [63℄ nah-
gelesen werden.
Die Ergebnisse erster Messungen mit H2O und DMSO sind in Abbildung 9.4 gezeigt.
Der Gesamtdruk des Gases lag bei 0,7MPa (bei einem Xenonanteil von 3,8%). Sehr
bemerkenswert ist die gute Auösung der NMR-Signale für das gelöste Xenon. Sie
liegen bei 0,3 bzw. 0,4 ppm und ermöglihen damit Messungen der hemishen Ver-
shiebung mit einer Genauigkeit von 0,03 bzw. 0,04 ppm. Die Linienbreiten der beiden
Gassignale (bei jeweils a. 0 ppm in Abbildung 9.4) sind gröÿer als die der Flüssigkeits-
signale, da diese Signale von Xenon stammen, das sih in der Membran bendet und
somit durh eine stark inhomogenen Umgebung gekennzeihnet ist. Wenn man diese
Spektren mit den Aufnahmen in Abbildung 9.1 vergleiht, so erkennt man am Signal-
Raush-Verhältnis (S/N) der einzelnen Spektren die wesentlih besseren Ergebnisse
bei Messungen mit der Membranapparatur. Die experimentell bestimmten Signal-
Raush-Verhältnisse sind Tabelle 9.1 zu entnehmen. Obwohl bei der herkömmlihen
Methode die Kernspinpolarisation mittels single-bath-Methode aufgebaut wurde und
daher die Xenonkernspinpolarisation höher lag als im Durhuss-Betrieb, sind die
Signal-Raush-Verhältnisse für hyperpolarisiertes Xenon, die mit der neuen Appara-
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Abbildung 9.4: Xenon-129 NMR-Spektren von hyperpolarisiertem Xenon, gelöst in
H2O (oben) und DMSO (unten). Beide Aufnahmen wurden mit 2 Sans, bei 298K
gemaht. Die Linienbreite der Signale ist in den Inlets angegeben [64℄.
tur erzielt wurden doh wesentlih gröÿer. In Tabelle 9.1 erkennt man auh, dass bei
der herkömmlihen Methode die auf grund der Löslihkeit zu erwartenden Gasmen-
gen niht in Lösung gehen. In DMSO müsste sih laut Tabelle 5.1 wesentlih mehr
Xenon lösen als in H2O. Das experimentell erzielte niedrigere Ergebnis zeigt, dass es
niht möglih ist, das hyperpolarisierte Xenon vollständig durh Shütteln in das Lö-
sungsmittel zu bringen. Somit eignet sih die neue Apparatur hervorragend für hoh-
auösende NMR-Untersuhungen. Die Gassignale können jeweils zum Kalibrieren der
NMR-Spektren benutzt werden. Dazu muss man lediglih den Anteil an Xenongas
in der Gesamtgasmishung kennen und kann dann mit Gleihung 5.1 die hemishe
Vershiebung des Gassignals berehnen. Zum Kalibrieren wird das Gassignal auf den
berehneten Wert eingestellt und man erhält damit die hemishe Vershiebung von
Xenon-129 in der jeweiligen Flüssigkeit. Die hemishen Vershiebungen für Xenon in
Lösungsmittel DMSO(alt) DMSO(neu) H2O(alt) H2O(neu)
S/N 10 357 23 105
Tabelle 9.1: Signal-Raush-Verhältnisse der Lösungsmittel DMSO und H2O. Jeweils
gelöst durh shütteln (alt) oder mittels der neuen Membranapparatur (neu).
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H2O und DMSO wurden auf diese Weise berehnet und entsprahen den bekannten
Werten.






le aus den Phospholipiden
DHPC und DMPC, nah
[57℄.
Um die Zuverlässigkeit der Durhuss-Tehnik mit der
neuen Membranapparatur zu testen, wurde eine wässri-
ge Lösung mit den Phospholipiden DHPC und DMPC
untersuht. Diese Lipide bilden wie unter 7.5 beshrie-
ben in einem bestimmten Temperaturbereih, pH-Wert
und bei einer bestimmten Konzentration Bizellen (siehe
Abbildung 9.5), welhe sih in einem Magnetfeld orien-
tieren. Diese Bizellen sind aus drei Gründen interessante
Untersuhungsobjekte. Zum einen neigen sie als Lipide
sehr zur Shaumbildung, was die neue Membranappa-
ratur gerade verhindern soll, zum anderen können sie
als Modellsystem für biologishe Membranen angesehen
werden, da Zellmembranen aus Lipid-Doppelshihten
bestehen. Auÿerdem werden magnetish orientierende Bizellen in der NMR verwen-
det, um gelöste Moleküle partiell auszurihten. Um siherzustellen, dass Bizellen vor-
liegen, betrahtet man das H-2 NMR-Signal der Probe. Nah [65℄ zeigt das H-2 NMR-
Signal eine harakteristishe residuale Quadrupolaufspaltung in ein Dublett. Am ein-
fahsten überprüft man diese während der Messung durh Kontrolle des sogenannten
Lok-Signals am NMR-Spektrometer. Da einem Dublettsignal als Fourietransformier-
te eine Shwebung im Zeitbereih entspriht, genügt es, dieses während der Messungen
zu beobahten. Sollte keine Lok-Einrihtung am Spektrometer vorhanden sein, kann
man auh die H-1 NMR-Signale der Lösung heranziehen. Wenn orientierte Bizellen
vorhanden sind, kommt es auf grund der hohen Ordnung im Medium zuerst zu ei-
ner Verbreiterung der H-1 NMR-Signale welhe shlieÿlih den Nahweis der Signale
unmöglih maht (Vershwinden der Signale). Wenn sih keine Bizellen ausbilden,
erhält man wegen der sih isotroph bewegenden Lipid-Moleküle ein gut aufgelöstes
H-1 NMR-Spektrum, siehe Abbildung 9.6.
Um nun die Wehselwirkung zwishen Bizellen und Xenon zu untersuhen, muss man
(wenn man thermish polarisiertes Xenon verwendet) die hemishe Vershiebung des
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Abbildung 9.6: Protonenspektrum einer wässrigen Lösung mit DHPC/DMPC bei
315K und 295K.
Xenonsignals in Abhängigkeit vom Xenondruk messen. Solhe Messreihen müssen
dann oft bis zu Drüken von 2MPa gemessen werden, um genügend Signalintensität
zu erhalten. Dann muss die hemishe Vershiebung auf einen Xenondruk von 0MPa
extrapoliert werden, um die reine Xenon-Molekül-Wehselwirkung zu bekommen. Da
das Herstellen der Probe und Equilibrieren im Magnetfeld bis zu 2 Stunden dauern
kann, ist eine solhe Messreihe sehr zeitaufwendig. Im Gegensatz dazu bietet die Un-
tersuhung mit hyperpolarisiertem Xenon bei einem relativ geringen Xenondruk von
a. 0,02MPa die Möglihkeit, durh eine einzige Messung ein korrektes Ergebnis zu
erhalten.
Um dies zu bestätigen, wurde eine Xenondrukreihe mit thermish polarisiertem Xe-
non in einer wässrigen Lösung mit Bizellen von Drüken zwishen 0,25MPa und
2,00MPa bei 305K durhgeführt. Auÿerdem wurde eine Messung mit hyperpolari-
siertem Xenon mit einem Xenondruk von 0,02MPa im Durhuss-Betrieb mit der
neuen Membranapparatur vorgenommen. Die experimentellen Daten sind in Abbil-
dung 9.7 dargestellt. Für die hemishe Vershiebung δ bei 308K ergab sih folgende
Gleihung:
δ/ppm = 188, 5 + 0, 88· p/MPa (9.1)
Der mit einem Kreis gekennzeihnete Punkt in der Messreihe bei 188,5 ppm wurde,
wie oben erwähnt, mit hyperpolarisiertem Xenon-129 gemessen. Er passt auÿeror-
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Abbildung 9.7: Chemishe Vershiebung von Xenon-129 in Abhängigkeit vom Xe-
nondruk bei 308K in einer wässrigen Lösung mit Bizellen. Der Messpunkt mit dem
Kreis kennzeihnet die mit hyperpolarisiertem Xenon aufgenommene Messung [64℄.
dentlih gut in die Messkurve. Dies bestätigt die Zuverlässigkeit und die Exaktheit
der Messung mittels hyperpolarisierten Xenon, welhes in die Lösung durh die Mem-
branapparatur eingebraht wird.
Somit konnte gezeigt werden, dass die Methode, hyperpolarisiertes Xenon im Durh-
uss-Betrieb über eine Hohlfaser in eine Lösung zu bringen, vielversprehend ist. Da
das Gas in die Lösung diundiert, entstehen keine Blasen und der Xenonuss muss
niht wie in [66℄ während der Messung abgestellt werden, um eine gute Auösung
der Spektren zu erhalten. Da das hyperpolarisierte Xenon kontinuierlih durh die
Probe ieÿt, lassen sih auh mehrdimensionale NMR-Experimente durhführen. Au-
ÿerdem entfällt die zeitaufwändige Entgasung der Proben, da ja der kontinuierlihe
Fluss immer wieder frishes hyperpolarisiertes Xenon in die Lösung bringt, ebenso
wie die langwierige Herstellung der Hohdrukproben. Die Membran ist in vielen Me-
dien stabil. Als zukünftiges Ziel soll die Apparatur in Regensburg auh komplett auf
den Durhuss-Betrieb unter Einbeziehung der neuen Membranapparatur umgestellt
werden, um vor allem die im nähsten Kapitel beshriebenen SPINOE-Experimente
ezienter gestalten zu können.
Kapitel 10
Anwendungen des SPINOE
Der SPINOE beshreibt den Übertrag der Kernspinpolarisation von hyperpolarisier-
tem Xenon-129 auf andere Kerne. In dieser Arbeit wurde der Spinpolarisations-
übertrag auf Protonen untersuht. Das SPINOE-Signal der Protonen kann prinzi-
piell durh Subtraktion des H-1-Gleihgewihtssignals von dem durh SPINOE ver-
stärkten H-1-Signal gemessen werden. Zunähst wurde versuht, mit dem im single-
bath-Betrieb erzeugten hyperpolarisierten Xenon am 500MHz Spektrometer mit der
Shütteltehnik eine Dierenz zwishen den beiden Spektren zu messen, was aber
niht gelang. Ebenso wenig gelang dies mit hyperpolarisiertem Xenon, welhes im
Durhuss-Betrieb erzeugt wurde und am 300MHz Spektrometer in Mainz mittels
der neuen Membranapparatur gemessen wurde. Dies liegt daran, dass der Wert des
SPINOE-Signals in Lösungen meist nur wenige Prozent des Wertes des Gleihge-
wihtssignals beträgt, weil die T1-Relaxationszeit der Protonen sehr kurz und/oder
die Xenonkonzentration in Lösung gering ist, siehe Gleihung 3.3. Daher wurde eine
aus der Literatur bekannte Pulssequenz [36℄ für unsere Zweke umgeshrieben und
an vershiedenen Molekülen getestet.
10.1 Pulsprogramm zur Messung eines SPINOE-
Dierenzspektrums
Um den Polarisationstransfer zwishen hyperpolarisiertem Xenon-129 und den Pro-
tonen in einer Lösung sihtbar zu mahen, wurde die Pulssequenz aus Abbildung 10.1
benutzt. Das Pulsprogramm ist im Anhang angegeben. In dieser Pulssequenz werden
vor jedem zweiten FID die beiden Invertierungspulse ausgelassen und man erhält so-
mit zwei aufeinander folgende Protonenspektren mit gleiher Mishzeit τm, aber mit
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Abbildung 10.1: Shematishe Darstellung der Pulssequenz zur Messung eines
SPINOE-Dierenzspektrums nah [36℄. Der F1-Kanal ist der Protonenkanal, im F2-
Kanal wird das Xenon angeregt und detektiert. GR steht für die Gradientenspulen.
Im F1-Kanal sind die 90-Grad-Sättigungspulse, sowie die 90-Grad-Auslesepulse zur
Detektion des FID-Signals zu sehen. Im F2-Kanal sind zwei CHIRP-Pulse eingezeih-
net, welhe durh die Mishzeit τm getrennt sind. Auÿerdem sind unter GR noh zwei
Pulse mit vershiedenen Gradienten eingezeihnet.
entgegengesetzter Xenon-Magnetisierung. Durh deren Subtraktion erhält man ein
Signal, das dem doppelten Polarisationstransfer von Xenon-129 auf H-1 entspriht.
Im folgenden werden nun die Einzelheiten des Pulsprogramms genauer erläutert.
Die Pulssequenz beginnt mit zweiunddreiÿig 90-Grad-Pulsen im F1-Kanal (hier: Pro-
tonenkanal) an deren Ende jeweils ein Gradientenpuls geshaltet wird. Die zweiund-
dreiÿig 90-Grad-Pulse sind um jeweils 90
◦
phasenvershoben und dienen zur Sätti-
gung der Magnetisierung der Protonen in der Lösung; der angelegte Gradientenpuls
dephasiert die transversale Magnetisierung, die durh niht optimal eingestellte Pulse
entstehen kann. Danah werden zwei CHIRP-Pulse im Abstand von τm im F2-Kanal
erzeugt (Xenon-129). Sie dienen zur Inversion des Xenonsignals. Am Ende der Pulsse-
quenz benden sih zur Signalaufnahme noh zwei phasenvershobene 90-Grad-Pulse.
Es folgt die Messung des FID. Um ein Dierenzspektrum zu erhalten, wird die Puls-
folge ein zweites Mal, allerdings ohne die CHIRP-Pulse, durhlaufen.
Zur Inversion der Xenon-Magnetisierung wurde zunähst ein einfaher 180-Grad-Puls
ohne Gradientenpuls getestet. Nah [67℄ ist es unter Umständen möglih, dass die
180-Grad-Pulse keine perfekte Inversion des Xenonsignals liefern, was zu Artefakten
führt und die Eektivität des Polarisationsübertrags vermindern würde. Um dies zu
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Abbildung 10.2: Xenon-129 NMR-Spektren von 4MPa Xenon im thermodynamishen
Gleihgewiht. Spektrum 1 ist nah einem 90-Grad-Puls aufgenommen, Spektrum 2
nah einem 180-Grad-Puls und anshlieÿender Anregung mittels 90-Grad-Puls. Spek-
trum 3 ist nah der Inversion der Magnetisierung mit einem CHIRP-Puls und einem
Gradientenpuls sowie anshlieÿender 90-Grad-Puls-Anregung gemessen worden.
testen, wurde eine Messreihe mit 4MPa Xenon im thermodynamishen Gleihgewiht
durhgeführt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 10.2 dargestellt. Wie
in [67℄ beshrieben, war es auh hier niht möglih, das Xenonsignal perfekt zu in-
vertieren. Die Inversion gelingt mittels eines rehteksförmigen 180-Grad-Pulses nur
unvollständig, wobei sogar eine Signalvershiebung auftritt. Gründe hierfür sind zum
einen, dass es durh das Shütteln der Probe zu Beginn der Messung zu einer leihten
Veränderung der Pulslängen kommen kann. Zum anderen spielt das radiation dam-
ping eine wesentlihe Rolle. Es tritt bei Proben mit hoher Spinkonzentration oder
groÿer Polarisation auf. Die daraus resultierende starke Magnetisierung der Probe
induziert einen Strom in der Empfängerspule, dessen Magnetfeld wiederum mit den
Kernspins in der Probe wehselwirken kann. Um dies zu verhindern, verwendet man
einen smoothed CHIRP-Puls mit gleihzeitigem Feldgradienten. Bei dieser Art von
Puls handelt es sih um einen adiabatishen Puls, der seine Frequenz kontinuierlih
über die Resonanzfrequenz hinweg ändert und somit die Magnetisierung über meh-
rere Kilohertz perfekt invertieren kann. Durh den Gradienten wird das radiation
damping unterdrükt, denn der Gradient zerlegt die Probe in vershiedene Teilbe-
reihe mit untershiedlihen Resonanzfrequenzen. Dadurh wird die Magnetisierung
zu untershiedlihen Zeiten durh den CHIRP-Puls invertiert [67℄. Die nahezu exak-
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te Inversion des Xenon-129 NMR-Signals mittels des CHIRP-Pulses ist ebenfalls in
Abbildung 10.2 dargestellt.
Um zu kontrollieren, ob die Protonensignale ohne SPINOE durh die Pulssequenz
perfekt subtrahiert werden, wird vor jeder Messung ein Null-Signal aufgenommen.
Anfänglih gelang dies niht immer vollständig. Deshalb werden vor jeder Messung
zwei sogenannte Dummysans durhgeführt (d.h. es wird das komplette Pulspro-
gramm durhlaufen, aber die FIDs werden niht aufgezeihnet), um zu Beginn jeder
Messung eine stabile Sättigung des H-1 NMR-Signals zu erhalten. Dadurh kann das
Gleihgewihtssignal der Protonen praktish vollständig unterdrükt werden. Es ist
noh zu beahten, dass bei der beshriebenen Pulssequenz das SPINOE-Signal infolge
der Dierenzbildung doppelt aufgenommen wird.
Um zu testen, ob man mit hyperpolarisiertem Xenon-129 wirklih eine lokale Signal-
erhöhung des Protonensignals in der Umgebung des Xenons erhält, wurden die ersten
SPINOE-Messungen an bekannten Testsystemen durhgeführt.
10.2 Anwendung des SPINOE auf vershiedene
Moleküle
10.2.1 SPINOE-Experimente mit dem Lösungsmittel Toluol
Die Abbildung 10.3 zeigt fünf aufeinander folgende SPINOE-Experimente mit hyper-
polarisiertem Xenon, gelöst in Toluol (Darstellung des harakteristishen Bereihs für
aromatishe Protonen). Am Anfang (Zeitpunkt 0 s) ist ein Protonenspektrum, wel-
hes ohne hyperpolarisiertes Xenon aber mit der SPINOE-Pulssequenz aufgenommen
wurde, zu sehen. Die erste Messung nah dem Einführen der Probe in den Magneten
erfolgte nah 30 s. Die weiteren angegebenen Zeitintervalle zwishen den einzelnen
Messungen ergeben sih aus der Zeit zwishen dem Ende einer Aufnahme und dem
nähsten zg-Kommando (Startzeihen für das Spektrometer, mit der Aufnahme zu
beginnen) und der Zeit für die Dummysans.
In Abbildung 10.4 ist das Protonensignal von Toluol im thermodynamishen Gleih-
gewiht und ein SPINOE-Signal zum Vergleih abgebildet. Die Signalintensitäten der
Protonen nah dem SPINOE liegen zwishen 3% (Methylgruppe) und 1% (Ring-
protonen) des Gleihgewihtswerts. Zur Herstellung des hyperpolarisierten Xenons
wurden hier und in allen nahfolgenden Experimenten folgende Einstellungen be-
nutzt: pg = 0, 65MPa, pXe = 0, 004MPa, pN2 = 0, 005MPa, T = 418K. Wie man
sieht, gelingt der Übertrag der Kernspinpolarisation von Xenon-129 auf alle Protonen
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Abbildung 10.3: Zeitabhängige Messungen des H-1-Dierenz-SPINOE-Signals von
Toluol, entstanden durh Polarisationstransfer von hyperpolarisiertem Xenon-129 auf
die Protonen des Lösungsmittels. Im Abstand von mehreren Sekunden wurden Proto-
nenspektren mittels der Dierenz-SPINOE-Pulssequenz aufgenommen. Hier: Signal
der aromatishen Ringprotonen.
des Toluols. Die Werte des SPINOE liegen ebenso im erwarteten Bereih von einigen
Prozenten der Gleihgewihtswerte der vershiedenen Protonen.
Die Zeitabhängigkeit des SPINOE ist aus der Messkurve in Abbildung 10.5 ersihtlih
(vgl. Kapitel 3). Nah Gleihung 3.3 ergibt sih eine Summe aus einer exponentiell
ansteigenden und einer exponentiell abfallenden Kurve. Dabei ist die Anstiegsrate
ρH = 0, 125 s
−1
, [68℄. Die Relaxationsrate ρXe sowie die Austaushrate σH Xe wur-
den durh Anpassung der Daten mittels des Computerprogramms Origin 6.1 zu
ρXe = (5, 60 ± 0, 74) · 10
−3 s−1 und σH Xe = (0, 080 ± 0, 006) · 10
−3 s−1 bestimmt.
Allerdings muss man anmerken, dass die Zahl der Messpunkte relativ gering ist. Des-
halb sind die damit berehneten Relaxationsraten mit einem Fehler von 15% bzw.
8% behaftet.
Auf grund der vielversprehenden Messergebnisse für Toluol wurde das Verfahren
auh auf eine Aminosäure angewendet.
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Abbildung 10.4: Unten: H-1 NMR-Spektrum von Toluol im thermodynamishen
Gleihgewiht bei 296K. Oben: H-1-Dierenz-SPINOE-Signal von Toluol bei 296K
(100-fah vergröÿert). Zu sehen sind jeweils die Signale der Ringprotonen zwishen
7,40 ppm und 7,20 ppm und die Signale der Methylprotonen bei 2,37 ppm.
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Abbildung 10.5: Signalerhöhung der Methylprotonen von Toluol durh SPINOE in
Abhängigkeit von der Zeit. Unter der Voraussetzung von TH1 = 8 s [68℄ wurden
folgende Werte für die Relaxationszeit von Xenon-129 und für die Austaushra-
te zwishen den Protonen und Xenon-129 berehnet: TXe1 = (179 ± 30) s, σH Xe =
(0, 080± 0, 006) · 10−3 s−1.
10.2.2 SPINOE-Experimente mit der Aminosäure L-Tyrosin
Der Übertrag der Spinpolarisation von hyperpolarisiertem Xenon-129 auf Protonen
der Aminosäure L-Tyrosin wurde ebenfalls untersuht. In Abbildung 10.6 ist die
Strukturformel der Aminosäure L-Tyrosin dargestellt. In Abbildung 10.7 sind das H-
1-Dierenz-SPINOE-Signal und zum Vergleih ein Protonensignal im thermodynami-
shen Gleihgewiht zu sehen. Obwohl die Molekülkonzentration wesentlih geringer
ist als beim Toluol (ersihtlih aus dem Vergleih der beiden Protonenspektren von
Toluol und Tyrosin im thermodynamishen Gleihgewiht) sind die H-1-Dierenz-






Abbildung 10.6: Strukturformel der Aminosäure L-Tyrosin
KAPITEL 10. ANWENDUNGEN DES SPINOE 82
8 7 6
ChemischeVerschiebung d / ppm
8 7 6
Chemische Verschiebung d / ppm
Abbildung 10.7: Unten: Protonenspektrum von 10mM Tyrosin bei 298K. Oben: Pro-
tonenspektrum welhes durh den SPINOE-Übertrag von hyperpolarisiertem Xenon-
129 auf Tyrosin entstanden ist. Zu sehen sind die H-1-Dierenz-SPINOE-Signale der
Ringprotonen bei 7,0 ppm und 6,7 ppm.
Ihre Intensitäten liegen bei a. 2% des Gleihgewihtswerts. Geht man bei den rest-
lihen Protonen auh von einer SPINOE-Signalintensität von a. 2% des Gleihge-
wihtswertes aus, so kann man leiht abshätzen, dass die zu erwartenden SPINOE-
Signale im Raushen liegen.
Für das Tyrosin konnte keine zeitabhängige Messreihe wie bei Toluol aufgenommen
werden, da das Protonensignal bereits nah einem San wieder vershwunden war.
Ein Grund für die shnellere Relaxation des SPINOE-Signals ist, dass Toluol einen
um fast 100 Grad niedrigeren Shmelzpunkt hat als H2O. Daher dauert es länger, die
gefrorene wässrige Lösung mit dem hyperpolarisierten Xenon wieder aufzutauen, was
bereits vor der Messung zu Polarisationsverlusten führt. Auÿerdem ist die Löslihkeit
von Xenon in Toluol 34 mal gröÿer als die Löslihkeit in H2O, weshalb sih weniger
Xenonatome in der Flüssigkeit benden.
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Abbildung 10.8: Die I14A Austaushmutante des Histidine-ontaining Phosphoarri-
er Proteins HPr mit Kavität. Aminosäuren in unmittelbarer Nähe der Kavität sind
bezeihnet.
10.2.3 SPINOE-Experimente am Protein HPr(I14A)
Nah der erfolgreihen Anwendung des SPINOE auf kleinere Moleküle, wie zum Bei-
spiel auf eine Aminosäure, wurde das Experiment an einem Protein durhgeführt. Es
war dies die Austaushmutante I14A des Histidine-ontaining Phosphoarrier Prote-
ins (HPr). Für dieses Protein liegt eine vollständige Zuordnung der NMR-Signale vor
[69℄ und es ist bekannt, dass das Xenon bevorzugt in die künstlih erzeugte hydropho-
be Kavität, die durh den Austaush von Isoleuin 14 mit einem Alaninrest entsteht,
bindet [37℄. Das HPr(I14A) bietet sih somit als ein gutes Modellsystem zur Bewer-
tung der Einsetzbarkeit des SPINOEs zur Aufklärung komplexer Molekülstrukturen
an. In Abbildung 10.8 ist eine Struktur des HPr(I14A) mit denjenigen Aminosäuren,
die sih in unmittelbarer Nähe der Kavität benden, zu sehen. Es wäre zu erwarten,
dass eine Protonensignalerhöhung durh den SPINOE bei genau diesen Aminosäuren
zu beobahten ist.
Das erhaltene Messergebnis ist in Abbildung 10.9 gezeigt. Das H-1-Dierenz-SPINOE-
Signal liegt weitgehend im Raushen, ein Polarisationsübertrag auf die H2O-Protonen
und den Puer war dagegen nahweisbar. Eine nähere Betrahtung zeigt, allerdings,
dass unter den gegebenen experimentellen Bedingungen keine gröÿeren Signal erwar-
tet werden können. Der Vergleih der Signal-Raush-Verhältnisse von HPr mit denen
des Toluols oder des Tyrosins zeigt, dass bei einem geshätzten SPINOE von a.
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Abbildung 10.9: Oben: Protonenspektrum von HPr(I14A) aufgenommen mit der
SPINOE-Pulssequenz und hyperpolarisiertem Xenon-129 bei 297K. Unten: Protonen-
spektrum von HPr(I14A) mit 2 Sans bei 297K. Neben dem H2O-Peak bei a. 4,8 ppm
ist noh jeweils ein weiterer groÿer Peak bei 2,4 ppm zu sehen, der vermutlih vom
Puer stammt.
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Abbildung 10.10: Protonenspektrum von 1mM HPr (I14A) bei 295K, gemessen am
800MHz Spektrometer mit 2 Sans.
4% des Gleihgewihtswerts, die H-1-Dierenz-SPINOE-Signale im Raushen liegen
müssen. Um das Signal-Raush-Verhältnis zu verbessern, könnte man die Messungen
in der Zukunft an einem Hohfeld-Spektrometer durhführen. Wie das Spektrum in
Abbildung 10.10 zeigt, erhöht sih durh Messung am 800MHz Spektrometer mit
Kryoprobenkopf das Signal-Raush-Verhältnis des Protonenspektrums des HPrs um
bis zu einem Faktor 100. Man erhält auÿerdem eine wesentlih besserer Auösung
der einzelnen Signale. Allerdings gibt es noh keinen Probenkopf für das 800MHz
Spektrometer, welher die Einstrahlung von Hohfrequenzpulsen auf Xenon-129 er-
laubt. Dass das Ergebnis im Vergleih zur Messung mit Tyrosin shlehter ausfällt,
liegt auh an der um einen Faktor 10 geringeren Proteinkonzentration. Angemerkt sei
auÿerdem, dass die von anderen Arbeitsgruppen gemessenen SPINOEs auf Proteine
und gröÿere Moleküle alle mit isotopenangereihertem Xenon-129 durhgeführt wur-
den [11℄. Allein dadurh würde man eine Signalerhöhung auf das Dreifahe erhalten.
Wenn man die Probenkonzentration erhöht, die Anlage auf Durhuss-Betrieb um-
stellt, die neue Membranapparatur und isotopenangereihertes Xenon-129 verwendet,
wird man mit den hier beshriebenen Vorarbeiten hyperpolarisiertes Xenon-129 und
den Spinpolarisationsübertrag zur Detektion von Kavitäten und zur Strukturbestim-
mung von komplexen Molekülen nutzen können.
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Anlage zur Erzeugung von hyperpolarisiertem
Xenon-129 im single-bath-Betrieb aufgebaut. Es konnten mit Hilfe dieser Apparatur
Experimente mit hyperpolarisiertem Xenon durhgeführt werden. Auÿerdem wurde
die hemishe Vershiebung von thermish polarisiertem Xenon in Abhängigkeit von
der Xenondihte gemessen. Dabei wurde die von Jameson et al. [47℄ bis 250 amagat
gemessene Kurve auf 400 amagat ausgedehnt. Desweiteren konnte gezeigt werden,
dass Suszeptibilitäts-Eekte, bei den in dieser Arbeit ausgeführten Experimenten, zu
vernahlässigen sind.
Nah dem Aufbau der Anlage zur Erzeugung von hyperpolarisiertem Xenon-129 konn-
ten auf grund der experimentellen Daten, der numerishen Berehnungen und der Ex-
perimente folgende Parameter für das optimale optishe Pumpen des Alkalimetalls
Rubidium und für den Polarisationsübertrag auf das Isotop Xenon-129 des Edelga-
ses Xenon ermittelt werden: die optimale Vorheizdauer der Pumpzelle beträgt a. 2
Stunden bei 418K und einer anshlieÿenden Pumpdauer von a. 3,5 Minuten. Das op-
timale Gasgemish besteht aus 0,004MPa Xenon, 0,05MPa Stiksto und 0,6MPa
Helium. Damit erreiht die Anlage eine durhshnittlihe Kernspinpolarisation für
Xenon-129 von 25% und unter optimalen Bedingungen einen Maximalwert von a.
40%. Wie die Berehnungen zeigten, ist die hier gewählte Pumpzellengeometrie bzw.
-dimensionierung für die verwendete Laserleistung von 23Watt am geeignetsten. Ex-
perimentell konnte bestätigt werden, dass eine Silikonbeshihtung der Pumpzelle die
Kernspinpolarisation des Xenons wesentlih verbessert. Ebenso wihtig ist es, alle
paramagnetishen Bauteile aus der Anlage zu entfernen und möglihst viele Bauteile,
wie Absperrventile oder Rohrleitungen aus PVC zu verwenden.
Der Transport des hyperpolarisierten Xenons hat in einem Magnetfeld in üssigem
Stiksto zu erfolgen, um Polarisationsverluste zu vermeiden. Das anshlieÿende Auf-
tauen des gefrorenen Xenons am Spektrometer muss rash, am besten durh Eintau-
hen des Probenrohrs in heiÿes Wasser und im Streufeld des Magneten erfolgen.
Nah dem Bau und der Optimierung der Anlage wurden Experimente mit hyper-
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polarisiertem Xenon durhgeführt. Als erstes wurde versuht, das hyperpolarisierte
Xenon in vershiedenen Flüssigkeiten zu lösen. Es war zwar möglih, das Gas in
die Flüssigkeiten zu bringen, allerdings nur in geringen und niht den Löslihkeiten
entsprehenden Mengen. Auÿerdem traten dabei wesentlihe Verluste der Kernspin-
polarisation auf. In Zusammenarbeit mit dem Max-Plank-Institut für Polymerfor-
shung in Mainz konnte eine neue, vielversprehende Methode entwikelt werden,
hyperpolarisiertes Xenon mit relativ geringen Kernspinpolarisationsverlusten unter
kontinuierlihem Fluss in die Lösung einzubringen. Diese Methode basiert auf ei-
ner in der Medizin verwendeten Membran, durh welhe das Gas in die Flüssigkeit
diundieren kann. Diese Membran kann in ein herkömmlihes NMR-Probenröhrhen
eingebaut und über Plastikshläuhe direkt mit der Anlage zur Herstellung des hyper-
polarisierten Xenons verbunden werden. Die Anlage muss allerdings im Durhuss-
Betrieb betrieben werden, was die Kernspinpolarisation erfahrungsgemäÿ verringert.
Dieser Nahteil wird aber durh die vorteilhaften Eigenshaften der Membranappara-
tur kompensiert. Mittels dieser Tehnik wurde hyperpolarisiertes Xenon in H2O und
DMSO gelöst. Die Ezienz und Zuverlässigkeit dieser neuen Apparatur wurde durh
Vergleihsmessungen zwishen hyperpolarisiertem Xenon in einer wässrigen Lösung
mit den Phospholipiden DHPC/DMPC, die darin Bizellen bilden, und thermish po-
larisiertem Xenon bewiesen. Es ist gelungen, ein System zu entwikeln, mit dessen
Hilfe hyperpolarisiertes Xenon ohne Blasenbildung und mit nur geringen Polarisati-
onsverlusten in Lösung gebraht werden kann. Diese Methode soll in Zukunft auh
für SPINOE-Experimente verwendet werden.
Der Polarisationstransfer von hyperpolarisiertem Xenon auf Protonen wurde eben-
falls im Rahmen dieser Arbeit untersuht. Möglih wurde diese Detektion durh Ver-
wendung eines speziellen Dierenz-SPINOE-Experiments. Dazu wurde eine aus der
Literatur bekannte Pulssequenz für die in unseren Experimenten bestehenden Bedin-
gungen geeignet modiziert. Es gelang, den Übertrag von Kernspinpolarisation von
Xenon-129 auf die Protonen des Lösungsmittels Toluol nahzuweisen, ebenso wie die
Aufnahme der zeitlihen Entwiklung dieses Eekts bei Toluol. Nah diesen Vorar-
beiten konnte zum ersten Mal ein SPINOE auf Protonen der Aminosäure Tyrosin
beobahtet werden. Allerdings konnte keine Zeitabhängigkeit aufgenommen werden,
da die Kernspinpolarisation zu shnell relaxierte. Grund hierfür dürfte vor allem der
niedrigere Shmelzpunkt von Toluol sein, weil dadurh der Auftauvorgang am Spek-
trometer verkürzt wird. Weiterhin besteht das Problem, genügend hyperpolarisiertes
Xenon in Lösung, vor allem in H2O, zu bringen.
Um zu zeigen, dass man diese Tehnik auh zu Strukturuntersuhungen von Mole-
külen verwenden kann, wurde ein Experiment mit hyperpolarisiertem Xenon in einer
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wässrigen Lösung mit der Austaushmutante I14A der HPr-Proteins durhgeführt. Da
bekannt ist, dass Xenon bevorzugt in die durh die Mutation entstandene Kavität
bindet, war zu erwarten, dass es eine lokale Signalerhöhung der Protonen gibt, deren
Aminosäuren um die Bindungsstellen lokalisiert sind. Dadurh könnte man mit der
SPINOE-Tehnik Kavitäten oder spezishe Bindungsstellen des Xenons in Molekü-
len detektieren und lokalisieren. Es waren allerdings nur kleine Signalerhöhungen zu
erkennen. Grund dafür ist wahrsheinlih die geringe Probenkonzentration sowie die
Tatsahe, dass kein isotopenangereihertes Xenon-129 sondern Xenon in natürliher
Häugkeit verwendet wurde. Vergleiht man allerdings diese Messungen mit den bis
jetzt in der Literatur erwähnten einzigen Messungen an einem Protein, so ist festzu-
stellen, dass die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse sehr vielversprehend
sind. Die in der Literatur beshriebenen, mit isotopenangereihertem Xenon-129 er-
zielten Spektren weisen kein wesentlih besseres Signal-Raush-Verhältnis auf.
Insgesamt lässt sih festhalten, dass die hier beshriebene Anlage durh die folgenden
Verbesserungen noh zu optimieren wäre: Umstellung der Anlage auf Durhuss-
Betrieb, eine damit verbundene Anpassung der Pumpzellengeometrie, Einsatz eines
weiteren Lasers zur Erhöhung der Kernspinpolarisation, Verwendung der Membran-
apparatur zur besseren Lösung des hyperpolarisierten Xenons in Flüssigkeiten so-
wie Verwendung von isotopenangereihertem Xenon-129. Nah diesen Verbesserungen
wird die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Anlage zur Erzeugung von hyperpola-
risierten Xenon-129 noh bessere Ergebnisse auf dem Gebiet der biologishen NMR,
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;pl1 : f1 hannel - power level for pulse (default)
;pl3 : f2 hannel - power level for pulse (default)
;pl16: f2 hannel - power level for CPD/BB deoupling
;sp3: f2 hannel - shaped pulse 180 degree (adiabati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hannel - 90 degree high power pulse
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hannel - 180 degree high power pulse
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℄
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